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PREFÁCIO 


O propósito deste livro é o de apresentar de uma maneira simples e 
concisa os principios básicos e algumas experiéncias tradicionais da química 
analítica quantitativa clássica. 

O material tratado nesta publicação está disposto de um modo pelo qual, 
acredita-se, seja o mais didático, 

Inicialmente sáo considerados os aspectos teóricos envolvidos com os 
métodos clássicos de análise (gravimetria e volumetria) e, em seguida, algumas 
técnicas básicas de laboratório e algumas experiências para ilustração dos 
conceitos teóricos. Em forma de apéndices, encontram-se compilados vários 
dados que os autores consideram de utilidade em um laboratório. As discussões 
mais detalhadas sobre algum tópico em especial ou explicações sobre deter- 
minados procedimentos experimentais são encontradas sob a forma de co- 
mentários. 

Pretende-se que esta publicação seja um texto prático para todos os 
estudantes que necessitam de um curso de química analítica quantitativa, 
apesar do seu entendimento requerer conhecimentos de equilíbrio químico. 
Caso seja necessário um tratamento mais aprofundado da matéria em questão, 
sugere-se que a lista de referências bibliográficas citada no final do texto seja 
consultada. 

O esquema de trabalho proposto vem sendo aplicado há algum tempo no 
Instituto de Química da Universidade Estadual de Campinas ( UNICAMP), e os 
resultados têm sido satisfatórios. A matéria apresentada pode ser coberta em 
um semestre letivo, com doze horas de atividade por semana, mas o texto é 
suficientemente flexível para ser adequado a outras situações, de acordo com 
as necessidades. 

Os autores expressam sua gratidão à Sra. Odete Moretti Dalben pela sua 
dedicação na datilografia dos originais, ao Sr. Celso Craveiro Gusmão pela 
confecção dos desenhos e à profa. Carol H. Collins pelos valiosos comentários 
sobre o texto. 

À direção do Instituto de Química da Universidade Estadual de Cam- 

` pinas, agradecimentos especiais pelas facilidades concedidas para o desenvol- 
vimento deste trabalho, 


Campinas, 1979 


Os autores 
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CAPÍTULO 1 


ERROS E TRATAMENTO 
DOS DADOS ANALÍTICOS 


Todas as medidas físicas possuem um certo grau de incerteza. Quando se 
faz uma medida procura-se manter esta incerteza em níveis baixos e toleráveis, 
de modo que o resultado possua uma confiabilidade aceitável, sem a qual a 
informação obtida não terá valor. A aceitação ou não dos resultados de uma 
medida dependerá de um tratamento estatístico. 


1. ALGARISMOS SIGNIFICATIVOS 


A importância dos algarismos significativos aparece quando é necessário 
expressar o valor de uma dada grandeza determinada experimentalmente. Esse 
valor pode ser obtido diretamente (por exemplo, a determinação da massa de 
uma substância por pesagem ou a determinação do volume de uma solução com 
uma pipeta ou uma bureta) ou indiretamente, a partir dos valores de outras 
grandezas medidas (por exemplo, o cálculo da concentração de uma solução a 
partir da massa do soluto e do volume da solução). 

Quando fala-se em algarismos significativos de um número refere-se aos 
dígitos que representam um resultado experimental, de modo que apenas o 
último algarismo seja duvidoso. O número de algarismos significativos expressa 
a precisão de uma medida. 

Considere-se que um mesmo corpo, de 11,1213 g, é pesado com uma 
balança cuja incerteza é de +0,1 р e com uma outra cuja incerteza é de 
+0,0001 g (balança analítica). No primeiro caso, a massa deve ser expressa com 
três algarismos significativos, 11,1 g, onde o algarismo da primeira casa deci- 
mal é duvidoso. Não seria correto expressar este peso como 11 g, porque isso 
daria a falsa idéia de que o algarismo que representa as unidades de grama é- 
duvidoso. Por outro lado, também não seria correto escrever 11,12 g, uma vez 
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que o algarismo da primeira casa decimal já é duvidoso. Nesse caso, diz-se que O 
algarismo da segunda casa decimal náo é significativo, isto é, náo tem sentido 
físico. 

A massa desse corpo determinada com a balanga analítica deve ser re- 
presentada como 11,1213 g, uma vez que a incerteza da medida é de +0,0001 g. 
Não é correto expressar essa massa como 11 g, 11,1 g, 11,12 g, ou 11,121 g, 
pelas mesmas razões já demonstradas. 


Considerações a respeito do uso de algarismos significativos 


O número de algarismos significativos não depende do número de casas 
decimais. Assim, quando se quer expressar a massa de 15,1321 g em unidades 
de miligramas, deve-se representá-la por 15132,1 mg. No primeiro caso, tem-se 
. quatro casas decimais e no segundo apenas uma. Entretanto, nos dois casos 

têm-se seis algarismos significativos. Assim também os números 1516, 151,6, 
15,16, 1,516 e 0,1516 contêm quatro algarismos significativos, independente- 
mente da posição da vírgula. 3 

Os zeros sáo significativos quando fazem parte do número e náo sáo 
significativos quando são usados somente para indicar a ordem da grandeza. 
Assim, os zeros situados à esquerda de outros dígitos não são significativos, 
pois nestes casos sáo usados apenas para indicar a casa decimal. Se for necessá- 
rio expressar 11 mg em gramas, escreve-se 0,011 g, que continua a ter apenas 
dois algarismos significativos. Os números 0,1516, 0,01516, 0,001516 e 
0,0001516 tém, todos, quatro algarismos significativos, independente do nú- 
mero de zeros que existem à esquerda. É conveniente, nestes casos, usar à 
notação exponencial, com a qual tais números seriam representados por 
1,516X-107!, 1,516 X 1072, 1,516 X 107? e 1,516X 107*, respectivamente. 

Zeros colocados à direita de outros dígitos somente são significativos 
se forem resultado de uma medida. Náo sáo significativos se apenas indicam a 
ordem de grandeza de um nümero. Se a massa de um corpo (por exemplo, de 
duas gramas) é medida com uma balanca que fornece uma precisáo de +0,1 g, 
deve-se representá-la por 2,0g. Neste caso o zero é significativo, pois é о 
resultado de uma medida. Se for necessário expressar esta massa em miligramas 
(mg) ou em microgramas (ug), escreve-se respectivamente, 2 000 mg ou 
2.000 000 ug. Nos dois casos apenas o primeiro zero, após o dígito 2, é signifi- 
cativo, e é conveniente também o uso da notação exponencial (2,0 X 10? mg ou 
2,0 X 10% ug). 


Algarismos significativos do resultado de um cálculo 


Quando o resultado de uma análise é calculado, vários números, que 
representam os valores das grandezas determinadas experimentalmente (ex: 
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massa de substáncia, volume de solugáo e também números retirados de 
tabelas) são envolvidos. A manipulação destes dados experimentais, que ge 
ralmente possuem diferentes números de algarismos significativos, gera o pro- 
blema de se determinar o número de algarismos significativos a ser expresso 
no resultado do cálculo. Por isto algumas regras a este respeito, envolvendo 
operações de adição, subtração, multiplicação e divisão, serão em seguida 
discutidas. 


Adição e Subtração: Quando duas ou mais quantidades são adicionadas 
e/ou subtraídas, a soma ou diferença deverá conter tantas casas decimais 
quantas existirem no componente com o menor número delas. 


Considere-se os exemplos: 


a) Um corpo pesou 2,2 g numa balança cuja sensibilidade é +0,1 ge 
outro 0,1145 g ao ser pesado em uma balança analítica. Calcular o peso total 
dos dois corpos. 

2,2 
0,1145 


2,3145 


+ 


O resultado a ser tomado deve ser 2,3 g(+) 


O número 2,2 é o que apresenta a maior incerteza absoluta, a qual está 
na primeira casa decimal. Por esta razáo, a incerteza do resultado deve ser 
localizada também na primeira casa decimal. 


b) Um pedaco de polietileno pesou 6,8 g numa balanga cuja incerteza é 
+0,1 g. Um pedaço deste corpo foi retirado e pesado em uma balança analítica 
cuja massa medida foi de 2,6367 g. Calcular a massa do pedago de polietileno 
restante. 


6,8 
2,6367 


4,1633 


A massa do polictileno restante é 4,2 g. 


(9 Quando for necessário arredondar números, a seguinte regra deve ser seguida: 
Se o dígito que segue o último algarismo significativo é igual ou maior que 5, 
entáo o último algarismo significativo é aumentado em uma unidade. Caso este 
dígito seja menor que $, o último algarismo significativo é mantido 
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c) Na soma de 


1000,0 
10,05 + 
1,066 


1011,116 


O resultado deve ser expresso por 1011,1. 


Multiplicação e Divisão: Nestes casos, o resultado deverá conter tantos 
algarismos significativos quantos estiverem expressos no componente com 
menor número de significativos. 


Exemplos: 


Calcular o número de moles existentes nos seguintes volumes de solução 
0,1000 M de HCI. 


a) 25,00 ml 

nº de moles = 25,00 X 0,1000 X 107? = 2,500 X 107? moles 
b) 25,0 ml 

n9 de moles = 25,0 X 0,1000 X 107? = 2,50 X 107? moles 
c) 25 ml 


по de moles = 25X 0,1000 X 107? = 2,5 X 107? moles 


d) Na titulação de 24,98 ml de uma solução de HCI foram gastos 
25,11 ml de solução de NaOH 0,1041 M. Calcular a molaridade do НСІ. 


_ 25,11 X 0,1041 _ 
Mua = o 7 0404642... 


Мис! 7 0,1046. 


Quando são feitas várias operações sucessivas, é conveniente manter os 
números que serão usados nos cálculos subsequentes com pelo menos um 
dígito além do último algarismo incerto. Como no exemplo já visto, deixa-se 
para fazer o arredondamento apenas após a conclusão do cálculo final, ainda 
mais que, frequentemente, tais cálculos são realizados com calculadoras ele- 
trônicas. 

A regra aqui apresentada para o caso de multiplicação e divisão é apenas 
uma regra prática, que resulta do fato de que, nestas operações algébricas, a 
incerteza relativa do resultado não pode ser menor que a incerteza do número 

` que possui a menor incerteza relativa. Por isto, nem sempre ela é válida. 
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Exemplo: i Р 
Na titulacáo de 24,98 ml de НС] foram gastos 25,50 ml de solugáo de 
NaOH 0,0990 M. Calcular a molaridade da solução de НСІ. 


25,50 X 0,0990 
24,98 


M = 0,1011 M. 


M = = 0,1010608... 


De acordo com a regra apresentada, o valor a ser tomado seria 0,101, 
pois o número 0,0990 é o que apresenta o menor número de algarismos 
significativos. Neste caso é necessário considerar a incerteza relativa), antes de 
se apresentar o resultado final. 

O nümero 0,0990 apresenta uma incerteza absoluta na quarta casa 
decimal. Admitindo-se, hipoteticamente, que esta incerteza é de 50,0001, 
entáo a incerteza relativa seria de 1 parte por mil e, conseqüentemente, o 
resultado deve ser tomado como 0,1011 М, pois a incerteza deve estar na 
quarta casa decimal. Se o resultado fosse tomado como 0,101 M, a incerteza 
absoluta estaria localizada na terceira casa decimal, o que corresponderia a 
uma incerteza relativa de uma parte por cem. 

Pode-se verificar também que, em alguns casos, o número de significativos 
de um resultado pode ser menor que o mencionado pela regra prática apre- 
sentada no texto, por causa da influéncia da incerteza relativa. 


Exemplo: 


24,95 X 0,1000 


Hus 25,05 


= 0,0996007... 


O resultado deveria ser apresentado, segundo a regra prática, por 
X = 0,09960. 
Mas, como a incerteza deve estar na quarta casa 


X = 0,0996. 


(*) A incerteza relativa é calculada dividindo-se a incerteza absoluta pelo valor da grandeza 
e multiplicando-se este valor por cem ou por mil. Assim, 


+ 0.0001 


0.0990 Х 1000 = +1 parte por mil 
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2. ERRO DE UMA MEDIDA 


O erro absoluto de uma medida é definido como a diferença entre o 
valor medido e o valor verdadeiro de uma dada grandeza: 


E = X - X,. (1.1) 


E = Erro absoluto. 
X = Valor medido. 
X, = Valor verdadeiro. 
O erro de uma análise é geralmente escrito em termos relativos, sendo 
calculado através da relação 


E 
E, = X, (1.2) 


O erro relativo é adimensional e comumente expresso em partes por cem 
(E/X,) X 100, ou em partes por mil (E/X,) X 1 000, como pode ser verificado 
através dos exemplos abaixo: 

(a) O teor verdadeiro de cloro num dado material é 33,30%, mas o 
resultado encontrado por um analista foi de 32,90%. Calcular o erro absoluto 
€ o erro relativo do resultado. 


Erro absoluto = 32,90 - 33,30 = -0,40% (absoluto). 


Acrescenta-se a palavra absoluto neste caso para náo se confundir com o 


erro relativo, que também é expresso em porcentagem. 
2227940 " : 
Erro relativo = 33,30 X 100 = -1,2% (relativo) 


ou -12 partes por mil. 


(b) O valor verdadeiro da concentração de uma solução é 0,1005 M e o 
valor encontrado é 0,1010 M. Calcular o erro absoluto e o erto relativo do 
resultado. 


Erro absoluto = 0,1010 - 0,1005 = 40,0005 M. 


O erro absoluto neste caso é expresso em molaridade. 


... . 0,0005 _ 
Erro relativo = 0,1005 X 100 = +0,5% 


ou +5 partes por mil. 
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3. DESVIO 


Se Xi, X4, X5,..., Ху forem os valores encontrados para uma série 
finita de N medidas de uma mesma grandeza, define-se a média (ou valor 
médio) desta série de medidas por 

i=N 
y = 2: t X> tA t ut LY Xi. (13) 


ii 


O desvio (também chamado de erro aparente) de uma medida, dj, é 
definido pela diferenga entre o seu valor (medido), X;, e a média, X 


d; = X; - X. (1.4) 


4. EXATIDÃO E PRECISÃO 


A exatidão de uma medida está relacionada com o seu erro absoluto, 
isto é, com a proximidade do valor medido em relação ao valor verdadeiro da 
grandeza. 

A precisão, por outro lado, está relacionada com a concordância das 
medidas entre si, ou seja, quanto maior a dispersão dos valores, menor a pre- 
cisão. Esta variável pode ser expressa de várias maneiras, mas diz-se que quanto 
maior a grandeza dos desvios, menor a sua precisão. 

Resumindo, a exatidão está relacionada com a veracidade das medidas e a 
precisão com a sua reprodutibilidade. 


Precisão não implica obrigatoriamente exatidão, pois um conjunto de 
medidas pode ser preciso, mas inexato, haja vista que os valores encontrados 
podem ser concordantes entre si e discordantes em relação ao valor verdadeiro. 

A Fig. 1.1 ilustra a diferença entre estes dois conceitos. Um dado cons- 
tituinte em um mesmo material é determinado por três métodos diferentes, 
(a), (b) e (c), onde foram feitas 5 medidas em cada método. Nesta figura, X, 
representa o valor verdadeiro do teor do constituinte. 

O método (a) apresenta exatidão e precisão elevadas, pois os valores 
encontrados diferem pouco do valor verdadeiro e os valores individuais por 
sua vez, diferem pouco entre si. 

O método (b) apresenta baixa exatidão (grande diferença entre os va- 
lores individuais e o valor verdadeiro) e elevada precisão (pouca diferença 
entre os valores individuais entre si). 
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Xy 
( valor 
verdadeiro ) 


(a) 


(b) 


l6 17 18 19 20 el 
Figura 1.1 — Diferentes conjuntos de medidas que ilustram os conceitos de exatidão e 
precisáo 
(a) — Medidas precisas e exatas 
(b) — Medidas precisas mas inexatas 
(c) — Medidas imprecisas e inexatas 


O método (c) mostra baixa exatidão, pois só casualmente um valor 
medido aproxima-se do valor verdadeiro, e baixa precisão, devido a grande 
dispersáo dos valores individuais. 


5. TIPOS DE ERROS 


Os erros que acompanham uma medida podem ser classificados em duas 
categorias: 


— Erros determinados ou sistemáticos 
Possuem um valor definido e, pelo menos em princípio, podem ser 
medidos (se detectados) e computados no resultado final. 


— Erros indeterminados 
Náo possuem valor definido, náo sáo mensuráveis e flutuam de um 
modo aleatório. 


Erros determinados 


Sáo inúmeros e foram agregados em quatro grupos mais importantes, 
a saber: 
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a) Erros de método 


Quando se realiza urna análise costuma-se seguir ou adaptar um procedi- 
mento ou método retirado da literatura. Entretanto, a realização de análises 
segundo um determinado método pode induzir a erros, inerentes ao próprio 
método, não importando quão cuidadosamente se trabalhe. Por exemplo, 
quando se faz uma análise volumétrica usando-se um indicador inadequado 
comete-se um erro. Este erro só será corrigido trocando-se o indicador usado. 

Os erros inerentes a um método são provavelmente os mais sérios dos 
erros determinados, pois são os mais difíceis de serem detectados. 

Em gravimetria os erros de método mais comuns são aqueles devidos a 
solubilidade dos precipitados, a coprecipitação e pós-precipitação e a decom- 
posição ou higroscopicidade da forma de pesagem. Em volumetria, cita-se o 
uso impróprio de indicadores e a aplicação do método a concentrações ina- 
dequadas. 


b) Erros operacionais 


São erros relacionados com as manipulações feitas durante a realização 
das análises. Eles não dependem das propriedades químicas e físicas do sistema, 
nem dos instrumentos utilizados, mas somente da capacidade técnica do 
analista. Alguns exemplos de erros operacionais em análises gravimétricas e 
volumétricas são: deixar o béquer destampado, permitindo a introdução de 
poeira na solução; deixar um líquido contido em um frasco sob forte aque- 
cimento, sem cobrilo com um vidro de relógio; quando da filtração em uma 
análise gravimétrica, não remover o precipitado completamente; derramar 
inadvertidamente líquidos ou sólidos dos frascos que os contém; usar 
pipetas e buretas sujas; lavar em excesso ou insuficientemente um pre- 
cipitado; calcinar precipitados durante unt tempo insuficiente; pesar cadinhos 
ou pesa-filtros antes de estarem completamente frios; deixar o cadinho ou 
outro material esfriar fora do dessecador, antes de ser pesado, . . . etc. 


c) Erros pessoais 


Estes erros provêm da inaptidão de algumas pessoas em fazerem certas 
observações, corretamente. Por exemplo, alguns indivíduos têm dificuldades 
em observar corretamente à mudança de cor de indicadores (ex: observam a 
viragem do indicador após o ponto final da titulação). 

Outro erro, muito grave, classificado como erro pessoal, é o chamado 
erro de pré-julgamento ou de preconceito. Este erro ocorre quando o analista, 
após fazer uma determinação, força os resultados de determinações subse- 
quentes da mesma amostra, de modo a obter resultados totalmente con- 
cordantes entre si. 
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d) Erros devidos a instrumentos e reagentes 


Sáo erros relacionados com as imperfeigóes dos instrumentos, aparelhos 
volumétricos e reagentes. ` 

A existéncia de pesos e aparelhos volumétricos, tais como buretas, 
pipetas :е balões volumétricos, mal calibrados, são fontes de erro em uma 
análise quantitativa. 

As impurezas: presentes nos reagentes podem também interferir numa 
análise. Por exemplo, o uso de ácido clorídrico contendo impurezas de ferro 
ou a existência de uma substância no hidróxido de amônio (agente precipi- 
tante) que reagisse com Fe (III) e impedisse sua precipitação quantitativa, 
seriam causas gravíssimas de erro (erro devido a impurezas nos reagentes) numa 
análise gravimétrica de Fe (III). 


Erros indeterminados 


Mesmo na auséncia de erros determinados, se uma mesma pessoa faz 
uma mesma análise, haverá pequenas variações nos resultados. Isto $ conse- 
quência dos chamados erros indeterminados, os quais não podem ser locali- 
zados e corrigidos. 7 

Entretanto estes erros podem ser submetidos а um tratamento estatístico 
que permite saber qual o valor mais provável e também a precisáo de uma 
série. de medidas. Admite-se que os erros indeterminados seguem a lei da 
distribuição normal (distribuição de Gauss). 

Uma variável segue a lei da distribuição normal quando, em printípio, 
pode tomar todos os valores de -œa + оо, com probabilidades dadas pela equação 


1 


Y = 
ov In 


e - (X, -uy no, ` (1.5) 


onde Y corresponde a probabilidade de ocorréncial*? de um dado valor X; da 
variável X, u é a média da população e c é o desvio padrão. O termo 
(X; - p) é o desvio de X; em relação a média. 

A representação gráfica da lei de distribuição normal é mostrada na 
Fig. 1.2. Nesta figura, a probabilidade de ocorrência é tomada em função dos 


S probabilidade de ocorrência de um dado resultado é igual a relação entre o número 
de casos em que o resultado ocorre e о número total de resultados observados. Por 
exemplo, se em 20 determinagóes um dado resultado ocorre 4 vezes, a probabilidade 
de sua ocorréncia é: 

4 


= A 2 
jg 7 0:20 ou 39 4100 = 20% 
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H 
і grandeza da variável, X 


--0-* 


desvio, X; -u 


-3 -2 -l o 


I 
desvio, Xi 7 H 


Figura 1.2 — Representação gráfica da lei de distribuição normal (distribuição de Gauss) 


valores de X, dos desvios X; - и, e dos desvios em unidades z = (X; - Dlo. 
Observa-se que a média da população, и, divide a curva de Gauss em 
duas metades simétricas. 
Pela observação da Fig. 1.2 pode-se notar que: 


a) O valor mais provável é a média aritmética de todos os valores. 
b) Desvios positivos e negativos são igualmente prováveis. 
c) Desvios pequenos sáo mais prováveis que desvios grandes. 


Na auséncia de erro determinado e para um número infinito de medidas, 
a média da populac&o, 4, coincide com o valor verdadeiro X,. Na presenga de 
um erro determinado a forma, da curva de distribuição normal é a mesma, mas 
se apresenta deslocada, de modo que a média verdadeira não coincide com o 
valor verdadeiro. 

Isto é mostrado na Fig. 1.3, nà qual a curva descrita com linha tracejada 
representa a curva de distribuigáo normal na presenga de um erro determinado. 

A título de exemplo, suponha-se que foram realizados um número 
suficiente de análises de um dado material para construção de uma curva de 
distribuição normal, e que o valor do volume da pipeta envolvido nos cálculos 
apresenta um erro determinado relativo de +2%. Nesse caso, a forma de 
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UN 


grandeza da varidvel X 


Figura 1.3 — Curva normal quando afetada por um erro determinado (linha tracejada) 


curva de distribuição normal será a mesma se o volume correto da pipeta 
fosse usado, mas como o valor verdadeiro difere da média verdadeira em 296, 
toda curva será deslocada (Fig. 1.3). | 

A integração da curva de distribuição normal de -ve a +оо, que é 
interpretada graficamente como o cálculo da área total abaixo dà curva de 
distribuição normal, dá a probabilidade total, que corresponde ao valor 1 
(100%). 

A integração entre outros limites considerados fornece a probabilidade 
entre estes limites. Neste tipo de cálculo, entretanto, é conveniente o uso dos 
desvios da grandeza em unidades z = (X; - u)/o, ao invés da própria grandeza. 

A Tab. 1.1 relaciona o valor de z com probabilidade de se ter um 
desvio maior que + z. Assim, a probabilidade de se ter um desvio maior que lo 
(z = 1) é aproximadamente igual a 32%, significando que a integração da curva 
entre. os limites - 1o e +10, corresponde a uma probabilidade de cerca de 68% 
(a área sob a curva entre os limites - 1o e + 10 é = 68% da área total). 

A Fig. 1.4 mostra a tração da área da curva de distribuição normal entre 
os limites -lo e +10, -20 e +20 e -30 e +30. Isto significa que fazendo-se um 
grande número de análises, aproximadamente 68% delas apresentarão um 
resultado dentro do intervalo и- 10 e g+ o, cerca de 95% estarão entre 
р- 20 e и + 20 е 99,7% estarão localizadas entre os limites и - 30 e u + 3o. 
Em outras palavras, em uma análise, desvios menores ou iguais a + 10, t 29 e 
+30 ocorrem com probabilidade de 68%, 95% e 99,7%, respectivamente, ou, 
se um resultado de uma análise € X, entào a média verdadeira está no inter- 
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Tabela 1.1 — Probabilidade de ocorrência de desvios em termos de desvios (X; - u)/0, ba- 
séada na freqüéncia da distribuição normal 


Probabilidade de um desvio numericamente 


AS (+) maior que z 


Ky q 
£5 5) eS 

pos É 

$00 0.0. 

[006000 
Юе X 


Figura 1,4 — Fração (aproximada)da área sob a curva de distribuição normal entre os limi- 
tes +10, t20 e +30 
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valo u = X +10, u = Х+20 ou и = X + 30, com 68%, 95% ou 99,7% de 
probabilidade. 


Considere-se o exemplo: 


Sabe-se que o teor de cálcio num composto varia de 50 a 60%. Após ter 
realizado um nümero muito grande de análises, um analista determinou que o 
desvio-padrão relativo da determinação é de 3,0 partes por mil. Se o valor do 
resultado de uma análise isolada foi de 55,30% em Ca?*, qual o intervalo que 
deve estar o valor verdadeiro do teor de cálcio nessa amostra, com uma pro- 
babilidade de 99,7%. Admite-se a ausência de erros determinados. 

Pela Tab. 1.1 tem-se que, para uma probabilidade de 99,7%, o valor de 
z é igual a 3. Então, o intervalo em que deve estar a média da população é 
H= X + 30. 

Ма auséncia de erros determinados pode-se escrever que: 


X, = X + Зо. 
É necessário calcular o valor de o, desvio padrão absoluto, a partir do desvio 
padráo relativo. 
H 
55,30 


3,0 X 55,30 _ 
1000 0,17% (absoluto). 


Então, 30 = 3 X 0,17 = 0,51% 
X, = (5530 + 0,51)%. 


X 1000 = 3,0 


gs 


Diz-se, então, que o valor verdadeiro deve estar no intervalo de 54,79% a 
55,81%, com 99,7% de probabilidade. Para fins práticos, pode-se dizer que, 
com certeza, o valor verdadeiro está neste intervalo. 


6. PRECISÁO DE UMA MEDIDA 


Como já foi discutido, quanto maior a dispersáo das medidas menor a 
precisão das mesmas. A precisão pode ser expressa numericamente de várias 
maneiras, das quais discute-se aqui o desvio médio e desvio padrão. 

O desvio médio é a média aritmética do valor absoluto dos desvios. 


š = EM 
"үс, 


(1.6) 
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e o desvio padráo, o, é o desvio cujo quadrado é igual a média dos quadrados 
dos desvios. 


"s EA ал) 


onde Né o ошого de medidas. A variança é o valor do desvio padrão elevado 
ao quadrado, о? 

Na prática, em química analítica, o número de determinações é geral- 
mente pequeno e o que se calcula são as estimativas do desvio médio e do 
desvio padrão, representadas pelos símbolos des, respectivamente; 

A estimativa do desvio médio é calculada pela equação!” 


; OE lX: - Xi 
d- N (1.8) 
e a estimativa do desvio padrão é calculada pela equação: 


2 
ха uus (1.9) 


Em química analítica são também muito usados o desvio médio relativo e 
desvio padrão relativo, em partes por cem ou em partes por mil. 

A estimativa do desvio médio. relativo e a estimativa do desvio padrão 
relativo em partes por cem são dados por (d/X) X 100 e (s/X) X 100, res- 
pectivamente. 

A precisão da média é observada através da estimativa do desvio médio 
da média, d y, dada pela equação: 


d 
PELLE 1.10 
Y UN 9 
e pela estimativa do desvio padráo da média 
s 
sy = VN d (1.11) 


As expressões (dy/X) X 100 e (sy/X) X 100 correspondem à estimativa do 
desvio médio da média e à estimativa do desvio padrão da média, em termos re- 
lativos. 


(© Y é a média aritmética de um pequeno número de medidas, sendo uma estimativa de 44 
a média verdadeira. Quanto maior o número de medidas, melhor é a estimativa 
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Considere-se o exemplo: 

Na análise de ferro em uma amostra, realizada segundo um dado mé- 
todo, um analista obteve as seguintes porcentagens do elemento: 31,44; 31,42; 
31,36 e 31,40%. Calcular o desvio médio e o desvio-padrão de uma simples 
medida e da média, em termos absolutos e relativos. 


= UM = шш AAA s= 
X; |Xj- Xl Qr; - Xy 
31,44, 0,04 0,0016 
31,42 . 0,02 0,0004 
31,36 0,06 . 0,0036 
31,40 0,00 0,0000 

X = 31,40 Z|X;-X| = 0,12 E(Xi-Xy = 0,0056 


Desvio médio de uma simples determinação é 


ы? = 0,030% (absoluto). 
em termos relativos, 


0,030 


31,40 * 1000 = 1,0 parte por mil. 


Desvió-padrão de uma simples determinação 


= / 99056 = 0,043% (absoluto) 


e o desvio-padrão relativo 


0,043 
31,40 * 1000 = 1,4 partes por mil. 


Desvio médio da média 
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Desvio-padráo da média 


Q043 022% 
sx Ja = 0, б, 
| 4 
em termos relativos 


0,022 P à Я 
31,40 X 1000 = 0,70 partes por mil. 


7. LIMITE DE CONFIANÇA DA MÉDIA 


Geralmente, em um trabalho analítico, somente um pequeno número de 
determinações é feito (duplicatas, triplicatas, etc.), tornando-se necessário exa- 
minar como estes dados podem ser interpretados de uma maneira lógica. 
Nestes casos, os valores conhecidos são Y e s, que são estimativas de u e о. 

É de interesse saber qual o intervalo em que deve estar a média da 
população, и, conhecendo-se а média das determinações, Y. Quando о é co- 
nhecido, esse intervalo é dado pela equação 


VN 


a= Х +2 : | (1.12) 


em que N é o número de determinações a partir das quais foi obtida a 
média Y. O valor de z é tirado da Tab. 1.1. Mostra-se então que: 


ux 272 com probabilidade de 68% (1.13) 
p=] (AE „сот probabilidade de 95%... etc. (1.14) 


Entretanto, geralmente náo se dispóe do desvio padráo, o. Conhece-se 
apenas a sua estimativa, s. Neste caso não é correto usar os valores de z 
listados na Tab. 1.1, e o problema é resolvido substituindo-os pelos cha- 
mados valores 1) (Tab. 1.2). 


Mo valor de # depende do número de observações, Quando N tende para infinito, os 
valores de t coincidem com os de z. Este parâmetro é conhecido como t de Student 
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Tabela 1.2 — Valores para o parámetro ғ de Student, em função do número de determi- 
nações, para 95% e 99% de probabilidade(*) 


aes 95% de 99% de 
Probabilidade Probabilidade 
(№ 
2 12,71 63,66 
3 4,30 9,93 
4 3,18 5,84 
5 2,78 4,60 
6 2,57 4,03 
7 2,45 3,71 
8 2,37 3,50 
9 231 3,36 
10 2,26 3,25 
11 2,23 3,17 
12 2,20 3,11 
13 2,18 3,06 
14 2,16 3,01 
15 2,15 2,98 
16 2,13 2,95 
17 2,12 2,92 
18 2,11 2,90 
19 2,10 2,88 
20 2,09 2,86 
оо 1,96 2,58 


€) É necessário frisar que, geralmente, os valores do parámetro t de Student sáo listados 
em função do número de graus de liberdade (N - 1) e nào em termos do número de 
resultados. (Veja E.M. Pugh e G.H. Winslow, The Analysis of physical measurements, 
Addison — Wesley, 1966) 


Tem-se então uma nova equação matemática, análoga à equação (1.12) 


= $ 
u = X tt — 1.15 
VN 049 


a qual foi desenvolvida por W. S. Gosset em 1908 (que assinava seus trabalhos 
pelo pseudónimo de Student) para compensar a diferenga existente entre 
ue X além de levar em conta que s é simplesmente uma aproximação de о. 
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O problema consiste então na determinação do intervalo em que и deve 
estar, com certa probabilidade, conhecendo-se X, s e N, geralmente para N 
pequeno. A" 

O intervalo X tr SN é chamado de intervalo de confianga da média, 
onde X-fs/V N e X+is/VN são os limites de confiança da média. A 
probabilidade correspondente ao valor г da tabela é chamada de grau de 
confianga da média. 


Exemplo: 


Um indivíduo fez quatro determinações de ferro em uma certa amostra 
e encontrou um valor médio de 31,40% e uma estimativa do desvio padrão, s, 
de 0,11%. Qual o intervalo em que deve estar a média da população, com um 
grau de confiança de 95%? 

O valor correspondente a quatro determinações e um grau de confiança 
de 95%, e é igual a 3,18 (Tab. 1.2). Aplicando-se a equação de Student: 


E s 
Xit 


á JN 


0 1 

= 31,40 + 3,18 = 

š va 
u = (31,40 + 0,17)%. 


Determina-se assim que a média da população, y, deve estar entre os 
valores 31,23% e 31,57%, com um grau de confiança de 95%. 


8. PROPAGAÇÃO DE ERROS 


O resultado de uma análise é calculado a partir dos valores de outras 
grandezas medidas. Considere-se por exemplo, o caso de uma determinação, 
de cloreto em uma substância. Uma certa massa do material é pesado e dissol- 
vido de maneira adequada e, a seguir, o CI" é precipitado com fons Ag'e 
pesado na forma de AgCl. O teor de cloreto na amostra é calculado pela 
equagáo ^: 


te) Neste texto, para maior simplicidade, considera-se indistintamente os conceitos de 
átomo-grama, fórmula-grama e molécula-grama (mol), bem como os conceitos de 
massa e peso (vide Cap. МП) 
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= A Mol CIT 
%C1 ыы x Mol Agt X 100. 


No cálculo do teor de CI” estão envolvidas duas quantidades medidas, 
quais sejam, a massa de AgCl e a massa da amostra. O problema é saber como 
os erros envolvidos nas pesagens da amostra e do precipitado AgCl, afetam o 
resultado final, isto é, deseja-se saber como os erros das grandezas envolvidas 
afetariam o resultado da análise. 


Tabela 1.3 — Equações matemáticas utilizadas no cálculo da propagação de erros para as 
operações de soma, subtração, multiplicação e divisão * 


MOMENTE TERRE P REESE EHE, 


R — Resultado calculado 

A, B, C, — quantidades a partir das quais R é obtido 

Ер, E, Ep» Ec — Erros determinados absolutos em R, A, BeC. 

Eg Ед Ep E 

= 5 Ет ў = š v — Erros determinados relativos em R, A, B e C. 
Sp: Sar Sp 507 Estimativa dos desvios-padrão absolutos de R, A, B e C. 


= 3 x ; 5 x = — Estimativa dos desvios-padrão relativos de R, 4, B e C 


R calculado como soma ou R calculado como produto 
diferença ou quociente 
AB 
R=A+B-C R = 
Erros determinados Erros determinados 
Er = E4 * Ep -Ec Hz. a o 
R A B C 
Erros indeterminados Erros indeterminados 


ees germ 
R A B C 


(9) para o desenvolvimento de outras equações, consultar: 
— G.L. Squires, Practical Physics, McGraw-Hill Book Co., 1968 
— E.M. Pugh е С.Н. Winslow, The Analysis of Physical Measurements, Addison-Wesley, 
1966 
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Pode-se desenvolver equações para o cálculo da propagação de erros 
para os mais variados tipos de operações matemáticas. No entanto serão con- 
sideradas neste texto apenas as equações utilizadas no cálculo dos erros de- 
terminados e indeterminados envolvidos com as operações mais simples, as 
quais são, geralmente, suficientes para os cálculos analíticos mais comuns. 


Exemplos: 


a) Na análise de ferro contido em uma solução, usou-se nos cálculos 
um valor do volume da pipeta afetado por um erro de +1%. Nesta análise o 
elemento é determinado gravimetricamente na forma de Fe, Os. Entretanto, 
antes de ser pesado, o precipitado foi calcinado em uma temperatura na qual o 
óxido retém 2% de umidade. Calcular o erro resultante na concentração de 
ferro. 


_ _ MFe03 2Mol Fe 
Cre (8/) = yc x 10-3 Х Mol Fe; Os ° 


onde V(ml) = Volume da pipeta em mililitros. 

Os erros das quantidades medidas aqui são erros determinados e a 
concentração de ferro é calculada a partir de um quociente. 

Pela Tab. 1.3 tem-se que neste caso 


em que E,/A representa o erro determinado relativo na massa de Fe, Оз e 
Ер/В o erro determinado relativo no volume da pipeta. No problema, como 
estes erros foram dados em partes por cento: 


ах 100 = +29, 


Sex 100 = +1% 
ER x 100 = +2-(+1) = +1%. 


O erro relativo na concentração de Fe?* será de +1% ou + 10 partes 
por mil. 
' b) Supondo-se que o desvio-padrão de uma simples leitura na balança 
analítica é +0,0001 g, calcular o desvio-padrão da pesagem de uma substância 
feita nesta balança. 
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A pesagem de uma substáncia é calculada pela diferenga de duas leituras 
e pode ser descrita pela equação: R = А - B, em que R representa a massa da 
substáncia, B a leitura da massa do recipiente e 4 a leitura da massa do 
recipiente com a substáncia a ser pesada. 

Tem-se neste caso a propagação de um erro indeterminado, onde o 
resultado é obtido pela diferença de duas grandezas medidas. Então, pela 
Tab. 1.3 tem-se que: 


р = + зд + s 
SR = + V (0,0001)? + (0,0001)? 
Sg = + 0,00014 g. 


c) Sabendo-se que o desvio-padráo de uma leitura do menisco de uma 
bureta de 50,00 mi é de + 0,01 ml, calcular o desvio-padrão de uma medida 
de volume com esta bureta. 


Como no caso anterior, o volume é obtido pela diferenga entre duas 
leituras, devendo então ser calculado pela equação R = A - В. Este exemplo 
apresenta também a propagação de erro indeterminado. 


Assim: 
SR = iv sh * s 
зр = t V (0,01)? + (0,01)? 
SR = + 0,014 ml 


Sp representa o desvio-padrão da medida de volume e sy e sg os desvios de 
cada leitura de menisco. 


d) Uma solugáo de NaOH 0,10 M é padronizada com biftalato de po- 
tássio. Quando se usa 0,8000 g de biftalato de potássio, o volume de NaOH 
gasto é 40,00 ml e quando se usa 0,0800 g, o volume gasto é 4,00 ml. Calcular 
o desvio-padrão relativo do resultado em cada caso. Que massa deve ser prefe- 
rida na padronização da solução de NaOH. Admite-se que o desvio-padrão de 
uma leitura na balanga é de +0,0001 g e o de uma leitura de menisco é de 
10,01 ml. 

A molaridade da solução de NaOH, que representa o resultado final da 
determinação, é obtido pela equação: 


M 3 (moles/1), 


«A 
Mp X V X 10" 
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onde: 


U 
" 


massa de biftalato de potássio; 
Mg = peso molecular do biftalato de potássio; 
V = volume da solução de NaOH gasto na padronização, em mililitros. 


Como trata-se de erros indeterminados 


Ros (4) + (Ey. 
R A B 
Onde, no caso: 


R = molaridade da solução de NaOH; 

зр = desvio-padrão absoluto da concentração da solução NaOH; 
A = massa de biftalato de potássio; 

s4 = desvio-padrão absoluto da massa de biftalato de potássio; 
B = volume da solução de NaOH; 

Sg = desvio-padrão absoluto do volume da solução de NaOH. 


Através de cálculos idénticos aos desenvolvidos nos exemplos b) e c), de- 
termina-se que 

$4 = +0,00014 g 

Sg = + 0,014 ml. 


Desta forma, para 


A = 0,8000g e B = 40,00 ml 


Rs (e E ( 0018): 
R «0,8000 40,00 


SR = -4, 
= +40X10 


Então, o desvio-padrão relativo, em partes por mil, na concentração da 
solução de NaOH é: 


x X 1000 = £0, partes por mil. 


Para А = 0,0800g e B = 400ml 


s 0,000141; 0,0143; 
cR xo — + 
R 0,0800 4,00 
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SRL -3 
= +3,9 X107, 
R 3,9 
ou, tomando-se o desvio-padrão relativo em partes por mil 
* X 1000 = £4 partes por mil. 


Este problema mostra que se na padronização do NaOH for tomado 
0,0800 g e não 0,8000 g de biftalato de potássio, tem-se um desvio-padrão 
relativo do resultado dez vezes maior. 

Quando dispúe-se de pouco material para análise, torna-se necessário 
calcular a massa mínima que deve ser tomada para que o desvio-padráo do 
resultado não ultrapasse um certo valor. As equações matemáticas necessárias 
para que tais cálculos sejam efetuados podem ser derivadas a partir daquelas 
contidas na Tab. 1.3. 


9. REJEIÇÃO DE RESULTADOS 


Quando são feitas várias medidas de uma mesma grandeza, um resultado 
pode diferir consideravelmente dos demais. A questão é saber se este resultado 
deve ser rejeitado ou não, pois ele afetará a média. Quando o erro pode ser 
atribuído a algum acidente ocorrido durante a análise o resultado deve ser 
rejeitado, mas quando o resultado discrepante não pode ser atribuído a ne- 
nhuma causa definida de erro, a sua rejeição deve ser decidida por critérios 
estatísticos. 

Em análises químicas rotineiras, o número de medidas é geralmente 
pequeno. Dentre os vários testes estatísticos existe um, chamado teste Q, que 
é utilizado somente quando o número de resultados é inferior a 10, fato que o 
torna muito útil em química analítica. 

O teste Q rejeita valores críticos com um nível de 90% de confiança, 
baseado nos valores críticos do quociente de rejeição, listados na Tab. 1.4. 


Sua aplicação é feita da seguinte maneira: 


(a) Colocar os valores obtidos em ordem crescente. 

(b) Determinar a diferença existente entre o maior e o menor valor da 
série (faixa). 

(c) Determinar a diferença entre o menor valor da série e o resultado 
mais próximo (em módulo). 

(d) Dividir esta diferença (em módulo) pela faixa, obtendo um valor Q. 
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(e) Se Q > Ооо, (obtido através da Tab. 1.4), o menor valor ё re- 
jeitado. 

(f) Se o menor valor é rejeitado, determinar a faixa para os valores 
restantes e testar o maior valor da série. 

(g) Repetir o processo até que o menor e o maior valores sejam aceitos. 

(i) Se o menor valor é aceito, entào o maior valor é testado e o processo 
é repetido até que o maior e o menor valores sejam aceitos. 

(j) Quando a série de medidas é constituída por trés valores, apa- 
rentemente um valor será duvidoso, de modo que somente um teste precisa 
ser feito. 


Tabela 1.4 — Valores críticos do quociente de rejeição Q, com 90% de confiança 


Nümero de resultados 


(N) Q 9096 


0,94 
0,76 
0,64 
0,56 
0,51 
0,47 
.0,44 
0,41 


© «o бо — O9 tn + t цо 


Exemplo: Uma análise de cobre, envolvendo dez determinações, re- 
sultou nos seguintes valores porcentais: 


% Cu: 15,42; 15,51; 15,52; 15,53; 15,68; 15,52; 15,56; 15,53; 15,54; 
15,56. 


Determinar quais resultados requerem rejeição. 
Ordenando-se os resultados em ordem crescente: 


% Cu: 15,42; 15,51; 15,52; 15,52; 15,53; 15,53; 15,54; 15,56; 15,56; 


15,68. 
Menor valor = 15,42 п = 10 
Faixa = 15,68 - 15,42 Qoo% = 0,41 


g = 11542-1551 _ 009 
= 1568-1542 026 


= 035. 
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Сото Q < Одот, O valor 15,42 é aceito 


Maior valor = 15,68 n= 10 
Faixa = 15,68 - 15,42 Озо» = 0,41 


115,68 - 15,56] _ 0,12 


Q = 568 - 1542 ` 026 


= 0,46. 


Como О > 090%, O valor 15,68 é rejeitado. 
Com os valores restantes, o menor valor é testado novamente 


Menor valor = 15,42 n=9 
Faixa = 15,56 - 15,42 Озо» = 0,44 
Q- 115,42 - 15,51] _ 0,09 _ 0.64. 


15,56 - 1542 0,14 


Como О > Одур, O valor 15,42 é então rejeitado. 


Testa-se entáo o maior valor, que agora é 15,56%. Como o seu valor 
mais próximo é 15,56, verifica-se que ele é aceito, porquanto Q = 0. 
O menor valor da série (agora 15,51%) é entáo novamente testado. 


Menor valor = 15,51 n= 8 
Faixa = 15,56 - 15,51 Оду, = 0,47 
115,51 - 15,52] 0,01 _ 


Q = 1556-1551 00S. = 


Como Q < Оор», então o valor 15,51% também é aceito. 


O maior e o menor valores foram aceitos pelo teste Q, indicando que a 
série de medidas náo deve conter os valores críticos 15,42% e 15,68%, com 
90% de confiabilidade. 

Tal série de resultados, segundo o teste O, deverá conter somente os 
valores: 

% Cu: 15,51; 15,52; 15,52; 15,53; 15,53; 15,54; 15,56; 15,56. 

A validade da aceitação ou rejeição dos resultados é uma função do 
número de medidas da série examinada. Por exemplo, o teste Q tem uma 
alta tolerância com respeito a aceitação de valores, quando o número de 
medidas é pequeno, permitindo a aceitação de resultados que diferem signi- 
ficativamente entre si. Para um número maior de medidas (N > 5), a tole- 
ráncia é menor e os resultados aceitos mostram menores diferencas signifi- 
cativas, com relagáo aos valores associados na série. 
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Este teste (como qualquer outro) deve ser usado criteriosamente, para 
evitar conclusões erróneas. Por exemplo, considere-se a seguinte série de 
resultados: 


X:30,30;:30,30; 30,28. 


A simples aplicagáo do teste Q levaria a rejeicáo do valor 30,28, que na 
realidade deve ser retido na série. Ás vezes é aconselhável (quando se tem de 
3a 5 dados e há somente um valor duvidoso) usar a mediana!” dos valores em 
vez do valor médio, pois a mediana não é influenciada pelo valor discrepante. 


e Para a determinação do valor de uma mediana deve-se, inicialmente, ordenar os valores 
numéricos do conjunto de medidas em ordem crescente (ou decrescente) e, em se- 
guida, verificar se o número de medidas é par ou ímpar. Se for ímpar, a mediana é 
tomada como sendo o valor central, de modo a se ter o mesmo nümero de valores 
acima e abaixo deste valor 
Ex: 4,78; 4,81; 4,89; 4,95; 4,99 — Mediana = 4,89. 

Se o número de valores é par, então a mediana é tomada como sendo a média entre os 
dois valores centrais da população 
Ex: 35,44; 35,78; 35,81; 36,04; 36,10; 36,19; 36,38; 36,68; 


Mediana JO. 35,07 
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CAPÍTULO II 


NATUREZA FÍSICA 
DOS PRECIPITADOS 


Para ser usado em análise gravimétrica, um precipitado deve ser suficien- 
temente insolúvel para que as perdas por solubilidade sejam desprezíveis. Esta, 
entretanto, náo é a única propriedade requerida. O precipitado deve ser 
também facilmente filtrável e lavável e náo deve arrastar impurezas da solugáo 
em que é formado. 

A facilidade com que um precipitado é filtrado, assim como a sua pureza, 
depende do tamanho, forma e-carga elétrica das partículas, dentre outras pro- 
priedades. As partículas devem ser suficientemente grandes de modo a não 
passarem através dos poros do meio filtrante empregado, O tamanho delas de- 
pende do precipitado em particular e também das condições de precipitação. 

O sulfato de bário, cloreto de prata e óxido de ferro hidratado exempli- 
ficam, respectivamente, os tipos de precipitado cristalino, coagulado e gelati- 
noso. Estes três tipos de precipitado diferem entre si, principalmente, quanto 
ao tamanho das partículas. 

No caso do sulfato de bário, as partículas crescem até atingirem um 
tamanho em que podem ser filtradas (de O, la 1,0 u). Em outros casos o cres- 
cimento das partículas não ocorre além de um certo tamanho, e estas passam 
através dos poros do meio filtrante. 

Para que estes precipitados possam ser filtrados é necessário criar con- 
dições para tal, de modo que as partículas dispersas se aglomerem em partículas 
maiores. Nos aglomerados, as partículas são unidas por forças de coesão rela- 
tivamente fracas e para mantê-las assim é preciso lavá-las com um eletrólito. 

Nos precipitados gelatinosos as partículas não crescem além de um certo 
tamanho. É o caso do óxido de ferro hidratado, cujas partículas medem cerca 
de 0,02 u ou menos. 

O cloreto de prata também exemplifica um precipitado cujas partículas 
não crescem além da faixa de medidas características das partículas coloidais, 
apesar de serem maiores que as do óxido de ferro hidratado. O AgCl é um 
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exemplo de precipitado coagulado: que, como no caso dos precipitados gelati- 
nosos, devem ser aglomerados antes da filtração. 


1. FORMACÁO DOS PRECIPITADOS 


Na formação de um precipitado é necessário considerar duas etapas: a 
nucleacáo e o crescimento dos cristais. 


JONS EM SOLUÇÃO 
SUPERSATURADA 
Diámetro: 0,0001/0,001 u 


y 


NÚCLEOS NÃO 


FILTRÁVEIS 


y 


PARTÍCULAS COLOIDAIS : 
NAO FILTRÁVEIS PELOS COLOIDE 


FILTROS COMUNS D 


Diámetro: 0,001 /01 | 


) 


CRISTAIS PEQUENOS 

FILTRÁVEIS COM FILTROS 
MUITO FINOS 

Diámetro. O,1/I04 


0 


CRISTAIS GRANDES 
FILTRÁVEIS СОМ FILTROS ASREGADOS AORESADOS 
MÉDIOS OU GROSSOS 
Diâmetro >10 p 


ESTABILIZADO 


CRISTALINOS COLOIDAIS 


I II III 


Figura 2.1 — Estágios observados na formação dos precipitados 
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A Fig. 2.1 mostra esquematicamente como sáo formados os precipi- 
tados. Por este esquema pode-se verificar que para ocorrer precipitação é 
preciso ter-se inicialmente uma solução supersaturada da substância de in- 
teresse, considérando-se uma certa temperatura T, constante. Sendo uma so- 
lugáo supersaturada instável nesta temperatura, ela tende a precipitar o ex- 
cesso de soluto até atingir o estado de equilíbrio (solugáo saturada). 

A primeira etapa da precipitação é a nucleação ou formação dos núcleos 
primários. A maneira como são formados, assim como o tamanho dos núcleos 
primários não são bem definidos ainda. Acredita-se que eles sejam formados 
por alguns pares de íons. 

Os núcleos não são estáveis e crescem até atingirem o tamanho das partí- 
culas coloidais e daí em diante, ou param neste estágio (caso do AgCl e do 
Fe(OH),) ou continuam a crescer até se formarem cristais grandes, como é 
observado na precipitação do BaSO,. 

Por esta razão é necessário coagular as partículas coloidais para que 
possam ser filtradas, seguindo-se o caminho III da Fig. 2.1. 


Na precipitação inadequada do BaSO, formam-se partículas pequenas 
que podem passar pelo filtro, mas que ao mesmo tempo, são muito grandes 
para serem coaguladas, de acordo com o caminho II da Fig. 2.1. 

Na realidade, procura-se forçar a marcha da precipitação a seguir um dos 
caminhos propostos, sem, no entanto, eliminar as outras possibilidades. 


2. INFLUÊNCIA DAS CONDIÇÕES DE PRECIPITAÇÃO 


O tamanho e o hábito dos cristais, além de dependerem do precipitado 
em particular, dependem também das condições de formação do precipitado e 
do envelhecimento ou recristalização do mesmo. 

O efeito das condições de precipitação sobre o tamanho das partículas 
foi estudado pela primeira vez por Von Weimarn, que expressou o efeito das 
concentrações dos reagentes através da equação: 


Grau de dispersão = ко-9 ç 
onde, 
S = solubilidade do precipitado no estado de equilíbrio; 
Q = concentração dos íons em solução no instante anterior ao da pre- 


cipitação; 
K = constante; 
(Q-S) = grau de supersaturação. 
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A relação (О - 5)/5 é chamada de grau de supersaturação relativa. A cons- 
tante K depende da natureza do precipitado e de outros fatores como tempera- 
tura e viscosidade da solugáo. 

Segundo a equação de Von Weimarn, quanto maior a concentração dos 
reagentes, maior o grau de dispersáo e menor o tamanho das partículas. 

Isto está de acordo com o fato de que para obter-se partículas maiores é 
necessário adiciónar-se soluções diluídas dos reagentes. Por esta razão é comum 
em análise gravimétrica recomendar-se o uso de solução reagente diluída, e que 
a mesma seja adicionada lentamente e com agitação. A finalidade deste pro- 
cedimento é manter um baixo grau de supersaturação durante a precipitação. 
Obviamente uma maneira para se manter baixo grau de supersaturação é fazer a 
precipitação em condições em que sua solubilidade seja alta, mas, como isso 
levaria a perdas do precipitado, o que se faz na prática é realizar a precipitação 
em condições de alta solubilidade e variar as condições no decorrer da preci- 
pitação. Este processo pode ser realizado efetuando-se a maior parte da preci- 
pitação a partir de uma solução quente. A seguir a solução é resfriada de tal 
modo que o fator S diminua e o precipitado se forme quantitativamente. 

Outra alternativa é precipitar o composto de interesse em um meio mais 
ácido possível, aumentando-se gradualmente o pH no decorrer da precipitação, 
de modo que esta seja quantitativa. 

Uma aplicação desta técnica é a precipitação do oxalato de cálcio, que se 
inicia ao se adicionar ácido oxálico a uma solução de cálcio a quente e ácido 
suficiente para impedir a precipitação. A seguir goteja-se amônia na solução 
para que o pH aumente lentamente. O precipitado então se forma em condições 
de alta solubilidade, resultando na formação de partículas grandes. 

Uma maneira elegante de se realizar uma precipitação em condições de 
alta solubilidade, a qual vai sendo reduzida gradualmente até que a precipitação 
seja quantitativa, é a chamada “precipitação de uma solução homogênea”, 
que será discutida mais adiante. 

Apesar da importância e da utilidade da equação de Von Weimarn deve-se 
considerar que a mesma só tem significado qualitativo, e não explica o fato de 
haver um aumento do tamanho das partículas para baixas concentrações dos 
reagentes, como pode ser visto na Fig. 2.2. 


3. ENVELHECIMENTO DOS PRECIPITADOS 


É comum nos procedimentos gravimétricos deixar o precipitado repousar, 
na presença da água mãe, durante um determinado tempo, antes de ser fil- 
trado. Nesse tempo ocorre um envelhecimento do precipitado. Este envelheci- 
mento foi definido como o conjunto de transformações irreversíveis que 
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tamanho médio dos cristais 
)27 


concentração 


Figura 2.2 — Relação existente entre o tamanho das partículas e a concentração do 
agente precipitante para várias temperaturas, segundo a equação de Von Weimarn 


ocorrem num precipitado depois que ele se formou e é também chamado de 
digestão do precipitado. 

Durante este processo as partículas pequenas tendem a dissolver-se e re- 
precipitar-se sobre a superfície dos cristais maiores. Este fenômeno e chamado 
“amadurecimento de Ostwald” e ocorre porque as partículas menores são 
mais solúveis que as maiores, de tal modo que uma solução contendo partículas 
pequenas é supersaturada em relação a uma solução que contém partículas 
grandes, o que provoca um crescimento das partículas maiores a custa da disso- 
lução das menores. 

Por outro lado, certos precipitados como o sulfato de chumbo e sulfato 
de bário, quando recém-precipitados, consistem de partículas imperfeitas e flo- 
culosas, mas, após o envelhecimento, tornam-se mais perfeitas e compactas. 
Neste caso ocorre dissolução de material dos vértices e arestas do cristal que se 
depositam sobre a superfície do mesmo. Este processo, que em analogia ao caso 
anterior, é acompanhado de uma redução da área superficial, é chamado de 
“amadurecimento interno de Ostwald”. 

Com alguns precipitados não ocorre crescimento das partículas durante a 
digestão, especialmente compostos de solubilidade muito baixa, como AgCl e 
Fe(OH)a, que continuam como partículas coloidais. 
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Para precipitados gelatinosos, como o Fe(OH);, a solubilidade sendo 
muito pequena não permite um crescimento do cristal a uma velocidade signi- 
ficativa. Na realidade, há um certo crescimento cristalino nas partículas de 
Fe(OH)5, mas não chega a ser de utilidade prática, em termos de facilitar а 
filtração. 

Um fato importante a considerar é que os precipitados gelatinosos adsor- 
vem impurezas facilmente, devido a grande área superficial, sendo, algumas 
vezes, necessário reprecipitá-los antes de filtrá-los. Durante a reprecipitação, a 
concentração das impurezas na solução é reduzida a um nível mais baixo e 
consequentemente a adsorção será bem menor. 


4. CONTAMINAÇÃO DOS PRECIPITADOS 


Os precipitados podem arrastar da solução outros constituintes que são 
normalmente solúveis e que nem sempre são removidos por simples lavagem, 
causando assim sua contaminação. 

Estas impurezas que acompanham os precipitados constituem a maior 
fonte de erros na análise gravimétrica, Elas podem se incorporar aos precipita- 
dos por meio de coprecipitação ou pela pós-precipitação. 


Coprecipitação 


A coprecipitação é o processo pelo qual substâncias solúveis se incor- 
poram aos precipitados durante sua formação. Por exemplo, o precipitado de 
BaSO,, proveniente da mistura de soluções de BaCl, e Na,S04, pode estar con- 
taminado com sulfato de sódio, ainda que este sal seja bastante solúvel em água. 

A coprecipitação pode se dar de duas maneiras: 

a) por formação de soluções sólidas; 
b) por adsorção na superfície. 


a) Coprecipitação por formação de soluções sólidas 


Na coprecipitação por formação de uma solução sólida, o íon conta- 
minante é capaz de substituir o ânion ou cátion na rede cristalina do precipi- 
tado. Normalmente esta substituição ocorre com íons de mesmo tamanho 
e mesma carga, por exemplo, PbSO, e BaSO, ou ainda BaSO, e BaCrO,, mas 
pode envolver também íons de mesmo tamanho e cargas diferentes, porém 
com fórmulas químicas semelhantes, tais como BaSO4 e KMnO,. 


Se em um processo de precipitação pode ocorrer a contaminação por 
formação de solução sólida, a purificação do precipitado resultante, geralmente, 
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não é possível. Um modo de se contornar o problema é colocar a substáncia 
contaminante sob outra forma química antes da precipitação. Por exemplo, a 
coprecipitação de ВаСтО, no BaSO, pode ser evitada se o íon CrO for redu- 
zido a Cr?*, antes da precipitação. 


b) Coprecipitação por adsorção na superfície 

Neste tipo de coprecipitação a impureza é adsorvida na superfície do 
precipitado e, à medida que as partículas crescem, o íon contaminante fica 
ocluído. Ao contrário do que acontece no caso anterior, estes íons não formam 
uma parte do retículo, isto é, eles não substituem cátions nem ânions no preci- 
pitado normal. Porém, como resultado desta oclusão, aparecem imperfeições na 
estrutura cristalina do precipitado. 

Em soluções iônicas a adsorção é de origem elétrica. A superfície das par- 
tículas adquire uma carga elétrica e atrai os íons de carga oposta presentes na 
solução. Existem diferenças básicas na adsorção dos diversos tipos de precipi- 
tados. Para o caso da adsorção em precipitados cristalinos considere-se o sul- 
fato de bário. Quando o BaSO, é precipitado pela adição lenta de íons Ba?* а 
uma solução de sulfato de sódio, o íon sulfato estará em excesso durante a 
precipitação, e a primeira camada de adsorção será então de íons sulfato. Desta 
maneira a superfície do cristal adquire uma carga negativa que atrai íons Na* 
da solução e o sulfato de bário fica com uma camada de sulfato de sódio adsor- 
vida sobre ele. Se por outro lado o BaSO, estiver imerso numa solução de clo- 
reto de bário, os íons Ba?* adsorvidos primariamente darão à superfície uma 
carga positiva que atrairá ânions cloreto da solução, de modo que, ao adicionar- 
-se sulfato de sódio а uma solução de cloreto de bário, o precipitado de BaSO, 
estará contaminado com cloreto de bário. 

Desta maneira, o tipo de contaminante depende da ordem de adição dos 
reagentes. Quando se adiciona íons Ba?* a uma solução contendo íons SO, 
haverá contaminação com sulfato de algum cátion estranho. Analogamente, 
adicionando-se íons SO?” a uma solução contendo íons Ba?* ocorrerá a 
adsorção de um sal constituído de um ânion estranho e o cátion Ba?*, 

Um fato importante a considerar é que a coprecipitação é tanto maior 
quanto menor a solubilidade do sal contaminante. 

No processo de crescimento dos precipitados cristalinos as impurezas 
inicialmente vão ficando presas dentro do cristal, e por esta razão não podem 
ser arrastadas por lavagem dos precipitados. 

A adsorção de íons sobre precipitados coagulados, como por exemplo em 
AgCI, ocorre pelo mesmo mecanismo descrito para precipitados cristalinos. En- 
tretanto a diferenga básica está no fato de que nos precipitados coagulados as 
partículas não crescem além do tamanho de partículas coloidais e, assim sendo, 
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as impurezas adsorvidas podem ser arrastadas por lavagem do precipitado. A 
coagulação das partículas envolve uma força de coesão fraca entre elas, de sorte 
que um líquido de lavagem pode penetrar em todas as partes do sólido. Por 
exemplo, o AgCl é lavado com ácido nítrico, um eletrólito que evita a pepti- 
zação do colóide coagulado. Os íons da solução de lavagem substituem os íons 
originalmente adsorvidos e devem ser facilmente eliminados na secagem do pre- 
cipitado. No exemplo citado, o HNO; é decomposto e volatilizado a 100°С. 

A adsorção sobre precipitados gelatinosos pode ser ilustrada consideran- 
do-se o óxido de ferro hidratado. 

As partículas constituintes destes precipitados são muito pequenas (daí 
o precipitado possuir uma superfície específica muito grande) e por isso o fenó- 
meno da adsorção adquire uma importância vital na determinação das pro- 
priedades e comportamento destas partículas. A quantidade de impurezas 
adsorvidas é muito grande e não pode ser eliminada por simples lavagem pro- 
longada. 

As cargas elétricas destas partículas dependem do pH da solução. O 
óxido de ferro hidratado está carregado positivamente em pH menores que 
8,5 e negativamente em pH maiores que 8,5. Desta maneira a natureza das par- 
tículas adsorvidas dependerá do pH da solução. 

Assim, o Fe(OH); precipitado em pH baixo adsorve fortemente ánions 
nitrato e sulfato, mas adsorve pouco outros cátions. Acima de pH 10, por 
outro lado, os cátions são fortemente adsorvidos, mas não os ânions. 

Os precipitados gelatinosos devem também ser lavados com eletrólitos 
para evitar a peptização e ajudar a deslocar as impurezas adsorvidas. Para a la- 
vagem de Fe(OH), utiliza-se preferencialmente o NH4NO; porque os íons 
NO; sendo fortemente adsorvidos deslocam com maior facilidade as impurezas 
adsorvidas e, além disso, são decompostos com facilidade durante o aqueci- 
mento do precipitado. 


Pós-precipitação 

Algumas vezes, quando o precipitado principal é deixado em repouso 
em contato com a água mãe, uma segunda substância pode precipitar lenta- 
mente por reação com o agente precipitante e depositar-se sobre a superfície 
das partículas do precipitado de interesse. Este fenômeno é chamado de 
pós-precipitação. 

Um exemplo clássico deste processo ocorre quando o oxalato de cálcio 
é precipitado na presença de magnésio. O oxalato de magnésio não precipita de 
imediato porque apresenta uma tendência em formar soluções supersaturadas. 
Assim, se o precipitado de cálcio for filtrado imediatamente, pouco ou 
nenhum magnésio será arrastado. Mas, se a solução for deixada em repouso por 
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algum tempo (mais que uma hora) o oxalato de magnésio vai pós-precipitar e 
contaminar o precipitado de cálcio. 

Outro exemplo característico é a pós-precipitação do sulfeto de zinco 
sobre o sulfeto de cobre (II). O sulfeto de cobre (II) é precipitado quantitati- 
vamente em meio ácido, pela adição de um excesso de H3S, mas nestas-con- 
dições o sulfeto de zinco não precipita. Numa solução que coexistem fons 
Cu? e Zn?*, o CuS pode ser precipitado e, se filtrado de imediato, estará pra- 
ticamente livre da contaminação de íons Zn?*. Se, ao contrário, permanecer em 
contato com a solução durante um período de tempo apreciável, as partículas 
de CuS serão contaminadas com um precipitado de ZnS. A grandeza da conta- 
minação dependerá, em parte, do tempo, já que a quantidade de impureza 
pós-precipitada aumenta com o tempo de repouso da solução. O efeito pro- 
duzido é o mesmo se íons Zn?* estiverem presentes antes da precipitação do 
CuS ou forem adicionados à solução após a formação do precipitado de CuS. 

Neste caso a pós-precipitação é provavelmente um fenômeno de adsorção, 
já que o CuS é precipitado na presença de um excesso de H;S e conseqüente- 
mente o íon 527 é adsorvido formando a primeira camada de adsorção. Esta 
atrai íons Zn?* para formar a camada secundária de íons, de tal modo que o 
produto de solubilidade de ZnS é alcançado na região do contra-íon e, como 
resultado, о ZnS precipita sobre as partículas de CuS. 


5. PRECIPITAÇÃO DE UMA SOLUÇÃO HOMOGÉNEA 


Nos procedimentos gravimétricos clássicos aconselha-se adicionar lenta- 
mente uma solução diluída do reagente precipitante, acompanhado de agita- 
ção. A finalidade é manter um baixo grau de supersaturação durante a preci- 
pitação, o que resultaria na obtenção de partículas maiores, mais perfeitas e 
mais puras, de acordo com a teoria de Von Weimarn. 

No entanto, mesmo usando-se este procedimento cria-se uma zona de 
contato entre duas soluções relativamente concentradas, surgindo inúmeras 
partículas pequenas. 

Para ilustrar melhor o que acontece, considere uma gota de uma solução 
de nitrato de chumbo sendo colocada numa solução de cromato de potássio, 
sem agitação. Os íons Pb^* migrarão para a solução de cromato, e os fons 
СтО2- migrarão para a solução de chumbo. Na interface das duas soluções 
precipita o cromato de chumbo e reduz a concentração dos dois íons. As partí- 
culas de cromato de chumbo em contato com a solução de chumbo estará numa 
região de excesso de íons Pb?" e, por isso, adsorverá íons Pb?* na primeira ca- 
mada de adsorção tornando-se carregadas positivamente. Analogamente, as par- 
tículas de cromato de chumbo em contato com a solução de cromato adsorverá 
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íons CrO2- tornando-se eletricamente negativas. Logo, algumas das partículas 
tendem a arrastar cátions e outras ânions, de maneira que os dois tipos de im- 
purezas estarão presentes no precipitado formado. Esta situação existe en- 
quanto os íons migram um na direção do outro para formar mais partículas. 
Como resultado, os precipitados formados pela mistura de' duas soluções são 
impuros e consistem principalmente de partículas pequenas. 

Na técnica de precipitação de uma solução homogênea o reagente preci- 
pitante não é adicionado como tal, mas é gerado por meio de uma reação quí- 
mica cineticamente lenta e homogénea em todo seio da solugáo, resultando na 
formação de cristais maiores e mais puros. 

Esse tipo de precipitação pode ser aplicado para qualquer sistema no qual 
o reagente de interesse possa ser gerado lenta e uniformemente. As mudanças 
físicas do meio que podem ser usadas incluem a volatilização de um solvente 
orgânico ou da amônia, causando um decréscimo na solubilidade do composto, 
ou um abaixamento do pH da solução. As reações químicas úteis são aquelas 
que podem gerar o íon ou composto de interesse ou que produzam íons H* 
ou OH” a fim de aumentar ou abaixar o pH da solução. É claro que a reação 
não deve ser muito lenta para não consumir muito tempo na análise, bem como 
não deve ser tão rápida a ponto de causar uma concentração local excessiva. 

É muito comum neste processo o uso da hidrólise da uréia em solução 
quente produzindo amônia e dióxido de carbono, aumentando o pH do meio: 


CO(NH;), + НО 9€. 2МН, + CO;. 


A uréia é usada na precipitação de hidróxidos de certos metais, e os pre- 
cipitados assim formados apresentam propriedades mais convenientes para uma 
análise gravimétrica que o precipitado obtido pela simples adição de amônia. 

Num outro exemplo refere-se à precipitação de íons Pb?* com íons 
со. Neste caso os íons Сто? são gerados lentamente na solução pela reação 
entre íons Cr?* e BrO;, representado pela equação: 


5Сг3* + 3Br03 + 11H,0 > 5HCrOz + 3/2Br; + 17H* 


Comparando-se o precipitado obtido através desta técnica e o mesma pre- 
cipitado obtido pela técnica convencional, isto é, pela adição direta de 
K, Cr, 03, observa-se apreciáveis diferenças entre os mesmos. O precipitado 
obtido pela técnica da precipitação de uma solução homogênea apresenta o 
aspecto de grandes agulhas de cor alaranjada escura. Este precipitado é pouco 
volumoso e fácil de transferir para o filtro. Por outro lado, o mesmo precipi- 
tado obtido pela precipitação convencional apresenta uma cor amarelo claro, 
que por digestão transforma-se em alaranjado claro, e se forma como uma sus- 
pensão coloidal coagulada, difícil de ser transferida para o filtro e que tende 
a aderir nas paredes do béquer. 
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Existem muitos exemplos de reações que podem ser usadas para gerar 
íons ou moléculas específicas. Por exemplo, usa-se sulfato de etila para gerar 
íons sulfato, cloridrina de propileno (1-cloropropanol-2) para gerar íons 
cloreto, oxalato de etila para gerar íons oxalato, fosfato de etila para 
gerar íons fosfato, e a oxidação de iodo pelo clorato para formar íons iodato. 

Finalmente, sobre a aplicação do método, a precipitação de uma solução 
homogênea é usada para melhorar separações, estudar e reduzir coprecipita- 
ções, formar partículas cristalinas grandes, e para produzir precipitados mais 
puros e fáceis de filtrar. 
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CAPÍTULO III 


VOLUMETRIA DE NEUTRALIZAÇÃO 


A volumetria de néutralização ou volumetria ácido-base é um método de 
análise baseado na reação entre os íons Hs O“ e on, 


H,0' + OH” > 2H;0 


cuja extensáo e governada pelo produto iónico da água. 
Ky = [H30*].[0H7] 


À primeira vista pode-se pensar que a reagáo entre quantidades equiva- 
lentes de um ácido e de uma base resultaria sempre em uma solugáo neutra. 
Entretanto isto nào é sempre verdade, por causa dos fenómenos de hidrólise que 
acompanham as reações entre ácidos fortes e bases fracas ou ácidos fracos e 
bases fortes. 

Além disso, a detecção do ponto final na volumetria ácido-base pode se 
tornar difícil devido a efeitos tamponantes gerados no meio reagente, que po- 
dem prejudicar a ação dos indicadores. 

Estas características dos sistemas ácido-base devem ser bem conhecidas e 
estar sob controle durante a realização de uma análise por neutralização, razão 
pela qual o comportamento de tais sistemas será estudado mais detalhadamente 
a seguir, através das curvas de titulação de alguns sistemas ácido-base mais 
comuns. 


“© Simplificadamente, Н? + OH” > HO 
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| À. TITULAÇÃO DE ÁCIDOS FORTES COM BASES FORTES!) 


a) Construção das curvas de titulação 


As curvas de titulação, no caso das reações de neutralização, são obtidas 
tomando-se os valores de pH da solução em função do volume do titulante ou 
da fração titulada. A obtenção dos dados para a construção de tais curvas é 
feita calculando-se o pH da solução após cada adição do titulante. 

Nestes cálculos admite-se que a reação entre o ácido e a base é completa 
e considera-se a solução resultante como uma mistura do ácido ou da base em 
excesso e do sal formado, dependendo da localização dos pontos considerados 
(antes ou depois do ponto de equivalência). Obviamente no ponto de equiva- 
lência, o problema se resume no cálculo do pH de uma solução contendo o sal 
formado pela reação entre o ácido forte e a base forte. 

Considere-se a titulação de 50,0 ml de solução de HCI 0,100 M com uma 
solução de NaOH 0,100 M. Calcular o pH da solução, após a adição de 25,0 mi, 
50,0 ml e 100,0 ml da solução padrão da base. Calcular também o pH inicial da 
solução (Vp = 0 ml). 

Antes da titulação ser iniciada (V = O ml) necessita-se somente calcular 
o pH de uma solução 0,100 М de НСІ. Neste caso a concentração hidrogeniônica 
é calculada pela equação!” 


[B°] = Сис (3.1) 
Como 

Сна = 0,100 M. 
Segue-se que 

[H*] = 0,100 M, 
e portanto 

pH = 1,00. 


O cálculo do pH da solução após a adição de 25,0 ml da base (Vp = 
= 25,0 ml) ilustra a maneira de se determinar o pH para os pontos que ocorrem 
antes do ponto de equivalência. Nestes casos tem-se uma solução contendo 
excesso de ácido e o sal formado na reação. O problema então se resume 


(*) Mais rigorosamente seria necessário considerar a equação [u*]- Cuci + [онг]. Entre- 
tanto, como neste caso [on] < Сус, a equação acima pode ser aproximada para 
{н'] = Сис 
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em calcular a concentração de ácido clorídrico da solução resultante, uma vez 
que o NaCl não tem efeito sobre o pH do meio. 


aña 
Cua = e zd Й (3.2) 


em que nha é o nümero de moles de HCl que restou sem reagir e V é o volume 
total da solugáo. 
Mas 

nici = Энс1- пмаон, (3.3) 
em que'gci corresponde ao número de moles do HCl presentes inicialmente, e 


"NaOH corresponde ao número de moles de NaOH adicionados. 
Substituindo-se a Eq. (3.3) na Eq. (3.2). 


Apc] 7 Маон 


Cua T MERECE EET (3.4) 
Por outro lado, 

nyc = VaMa, (3.5) 

HNaOH = VM» (3.6) 
e 

V = V, + Vo, 67 


onde V, e M, correspondem, respectivamente, ao volume e a molaridade do 
ácido, Vp e Mp ao volume e a molaridade da base e V o volume total daso- 
solução. 

Substituindo-se as Egs. (3.5), (3.6) e (3.7) na Eq. (3.4), tem-se 


VM, - VoMp š 
Сна = Tory, (3.8) 


Assim, де acordo com a equacáo (3.1) tem-se que: 
V,M, - VoMe , 
Va + Vo 
Resolvendo-se numericamente a Eq. (3.9) рага o caso em questão, obtém-se 
[H°] = (50,0 X 0,100 - 25,0 X 0,100) X 10? 
= (50,0 + 25,0) X 10? 
2,50 
75,0 
[H*] = 3,33 X 10M 
pH = 1,48. 


[H°] = (3.9) 


IH°] = 
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Ao se adicionar 50,0 ml de NaOH atinge-se o ponto de equivaléncia do 
sistema. Neste ponto da titulação tem-se que 

V,M, = ЊМЬ, (3.10) 

e, portanto, о nümero de moles de NaOH adicionados 6 igual ао nümero de 


moles de HCl originalmente presente. Assim sendo tem-se uma solução de NaCl, 
onde, 


50,0 X 0,100 
100,0 
Como todo íon H* e todo íon OH” desta solução provém da dissociação da 

água, tem-se que 
[B°] = [o]. (3.11) 
Substituindo-se a expressão de [OH”] da Eq. (3.11) na expressão do pro- 
duto iónico da água 
[H*] [OH7] = 1,00 x 107, (3.12) 


[Na*] = [cl] = = 5,00 X 107?M. 


tem-se 

[H° = 1,00 x 1071 

[H*] = 1,00 X 107M 

pH = 7,00. 

O cálculo do pH da solução após a adição de 75,0 ml da base padrão 

(Vo = 75,0 ml) ilustra a maneira de se calcular o pH nos pontos da curva que 
ocorrem após o ponto de equivalência da titulação. Como neste caso tem-se 
uma solução contendo excesso da base e o sal formado na reação, o problema 


resume-se em calcular a concentração de NaOH da solução resultante. Sendo 
uma base forte pode-se escrever 


[OH-] = Смаон, (3.13) 
por sua vez, 
* 
пм, 
Сувон = a 7 (3.14) 


onde NaOH é o número de moles de NaOH que restou sem reagir e que pode 
ser calculado através da equação 
"NaOH = NaOH - "HCl (3.15) 


em que nyao € Puci tem o mesmo significado que na Eq. (3.3). Substituin- 
do-se a Eq. (3.15) na Eq. (3.14) chega-se a 


"NaOH 7 "HCl 
Смаон = — p——— - (3.16) 


Volumetria de neutralização 


45 


Levando-se os valores de yg], RNaon € V das Eqs: (3.5), (3.6) e (3.7) na 
Eq. (3.16) tem-se: 


Craon = 


Substituindo-se o valor de Cyag da Eq. (3.17) na Eq. (3.13) 
VyMy - VaMa 


log- V; + V+ 


VpMp - VaMa 


Va + V, 


No caso particular em questáo 


[om] = 


4250 _ Е 
[0H] = үә = 200 X 10M 


pOH = 1,70 
pH = 14,00 - 1,70 
pH = 12,30. 


_ (75,0 X 0,100 - 50,0 X 0,100) X 10? 
(75,0 * 50,0) X 103 


(3.17) 


(3.18) 


Na Tab. 3.1 são mostrados os valores de pH calculados para outros vo- 
lumes de titulante. 


Tabela 3.1 — Variação do pH durante a titulação de 50,0 ml de НСІ 0,100 М com 


NaOH 0,100 M 

Vw,on(mn) РН Vwaou(mD pH 
0 1,0 50,1 10,0 
10 12 50,5 10,7 
20 14 51 110 
25 1,5 52 11,3 
30 1,6 55 11,7 
40 20 60 12,0 
45 2,3 70 122 
48 27 75 12,3 
49 30 80 124 
49,5 3,3 90 12,5 
499 40 100 12,5 

50,00 70 | 
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| Quando os dados da Tab. 3.1 são colocados em um gráfico, obtém-se a 
curva da titulação mostrada na Fig. 3.1. 
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Figura 3.1 — Curva de titulação de 50,0 ml de uma solução 0,100 М de НСІ com NaOH 
equimolar 


A grande variacáo de pH observada nas proximidades do ponto de equi- 
valência é bem evidenciada pela curva de titulação. 


b) Fundamento do uso dos indicadores 


Uma das maneiras usadas para se detectar o ponto final de titulações 
baseia-se no uso da variação de cor de algumas substâncias chamadas indicado- 
res. No caso particular das titulações ácido-base, os indicadores são ácidos ou 
bases orgánicas (fracos) que apresentam colorações diferentes, dependendo da 
forma que se encontram em solução (forma ácida ou forma básica). 
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O conceito de ácido e base aqui utilizado é o de Brônsted. Designa-se 
como HIn a forma ácida e como In” a forma básica. Tem-se, então, o seguinte 
equilíbrio: 


Hin Z Ht+ Im 
Cor da forma Cor da forma 
ácida (A) básica (B) 


cuja constante de dissociação é dada pela equação: 
. [B°] Uni] 

[Hin] 
Como K é constante, observa-se que a relação entre as concentrações da forma 
ácida e da forma básica depende do valor da concentração hidrogeniônica, 
pois 


K 


K [Im] _ [Forma com a cor (B)] 
[H°] [нїп] [Forma com a cor (A)] ` 


(3.19) 


Suponha-se que a cor da forma ácida é vermelha e a cor da forma básica, 
amarela. Na prática, quando a relação entre as concentrações da forma ácida e 
da forma básica for 10 (ou maior que 10), verifica-se que a cor ácida predomina 
em solugáo, como se todo o indicador estivesse na forma ácida. Se 


[Hin] _ 
Un] 10, (3.20) 
entáo, 
[HS _ 
K^ 10, 
e, portanto, 
pH - pK - 1. 


Por outro lado, quando a relação entre as concentrações da forma básica 

e forma ácida for igual a 10 (ou maior que 10), observa-se a predomináncia da 
cor básica, como se todo o indicador estivesse nesta forma. Assim, quando 
[In^] _ 

[Hin] ` 


de acordo com a Eq. (3.19), K/[H*] = 10 e, como conseqüéncia pH = pK + 1. 


10 (3.202) 


Resumindo-se, quando o pH do meio for igual ou menor que pK - 1 a 
cor predominante em solução será a da forma ácida do indicador e quando 
pH > pK + 1 a cor observada será a da forma básica. No intervalo entre esses 
valores, observa-se cores intermediárias. 
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Poresta razo o intervalo de pH que vai de (pK - 1) a (pK + 1) é chamado 

de intervalo de viragem do indicador e é representado por 
pH = pK + 1. (3.21) 
Na realidade, os limites do intervalo.de pH de viragem dos indicadores 
não são descritos com rigor pela Eq. (3.21), pois dependem do indicador e do 
próprio observador. Entretanto, os limites indicados por esta equagáo sáo consi- 
derados uma boa aproximação do que realmente ocorre. Os valores de pK e os 


intervalos de pH de viragem para alguns indicadores ácido-base sáo mostrados 
no apéndice VII. 


c) A escolha do indicador 


Uma das causas de erro no uso dos indicadores é o fato da viragem dos 
mesmos ser gradual e se dar em um certo intervalo de pH. Quanto mais a curva 
de titulação se afastar da perpendicularidade ao redor do ponto de equivalência, 
mais gradual será a mudança de cor do indicador. Nestes casos, mesmo que se 
use o indicador adequado, aparece um erro indeterminado devido a dificul- 
dade em se decidir quando exatamente a viragem ocorre. 

Outra causa de erro é devido ao fato da mudança de cor do indicador 
ocorrer em um pH diferente do pH do ponto de equivaléncia, fazendo com que 
o volume do titulante no ponto final seja diferente do volume do titulante no 
ponto de equivalência da titulação. Isso resulta no chamado erro de titulação, 
que é um erro determinado e pode ser calculado pela equação. 


Erro de Titulação = -PEZ РВЕ, (3.22) 
Vpg 

em que Vpr representa o volume do titulante no ponto final e рь o volume 
do titulante no ponto de equivalência da titulação. Na prática procura-se es- 
colher um indicador que cause o menor erro de titulação possível. É necessário 
frisar que não há necessidade de se eliminar 'o erro de titulação, isto é, não é 
preciso fazer com que o ponto final coincida exatamente com o ponto de equi- 
valência. No caso da titulação de um ácido forte com uma base forte esta coin- 
cidência existiria se o ponto final da titulação ocorresse em pH 7,0. Quando se 
observa num mesmo gráfico a curva de titulação e o intervalo de viragem de um 
dado indicador, é possível decidir se o mesmo é ou não adequado para esta 
titulação. 

Para fins de ilustração, considere-se na Fig. 3.2 o intervalo de pH de vi- 
ragem do indicador alaranjado de metila e a curva de titulação de HCl 0,0100M 
com NaOH 0,0100 M. Observa-se que o início da viragem do indicador (que 
ocorre em pH 3,0) se dá quando o volume do titulante é cerca de 45 ml. No 
limite superior do intervalo de viragem do indicador, (pH 4,4), o volume do 
titulante será da ordem de 49 a 49,5 ml. 


| 
| 
| 
| 
| 
! 
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Neste caso, uma desvantagem no uso deste indicador reside no fato da 
viragem ser muito gradual, pois entre o início e o fim da viragem o volume do 
titulante varia de 45 a 49,5 ml. Além disso, o limite superior de pH de viragem 
deste indicador (que corresponde a um volume de titulante de 49 a 49,5 ml) 
provoca erros de titulação de -2% a - 19, respectivamente. 


(b) 


vermelho 
de metila 


“alaranjado de 
metila 


o 200 400 600 800 1000 


VNaog (nl! 


Figura 3.2 — Curvas de titulação de um ácido forte com uma base forte e intervalo de pH 
de viragem de alguns indicadores 

(a) Titulação de 50,0 ml de НСІ 0,100 M com NaOH 0,100 M 

(b) Titulação de 50,0 ml de НСІ 0,0100 M com NaOH 0,0100 M 


(*) Para se calcular o erro de titulação basta substituir os valores de VpF e VpE na Eq. 
(3.15). Por exemplo, se o volume no ponto de equivaléncia for 50,0 ml, substituindo-se 
estes valores na Eq. (3.15) tem-se um erro de -1 X 1072 ou -1%. Este tópico será 
tratado mais detalhadamente em seguida 
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Considere-se agora, conjuntamente, o intervalo de viragem do indicador 
vermelho de metila e a curva de titulação de НСІ 0,100 M com NaOH 0,100 M. 
Observa-se pela Fig. 3.2 que a viragem do indicador deve ser bem abrupta, por 
causa da grande declividade da curva de titulação no intervalo de pH de viragem 
do indicador. O início da viragem do indicador se dá em pH ~4,0 (que corres- 
ponde a um volume de titulante de 49,9 ml) e o fim da viragem ocorre em 
pH ~6,0). Considerando-se que a viragem do indicador ocorra em pH 4,0 e 
que o volume de titulante correspondente é de 49,9 ml, o erro de titulação re- 
sultante é de -2 partes por mil. Admitindo-se que a viragem deste indicador 
ocorra em pH 5,0 e que o volume de titulante correspondente seja de 49,99 ml, 
o erro de titulação será de 0,2 partes por mil. 

Isto ilustra o fato de que o pH do ponto final náo precisa coincidir com 
o pH do ponto de equivaléncia quando se escolhe um indicador. A escolha ou 
não de um determinado indicador, ou a necessidade de se fazer ou não corre- 
ções para o uso deste indicador, depende obviamente da exatidão desejada. 

d) Cálculo do erro de titulação 

Nos exemplos discutidos o volume do titulante no ponto final da titu- 
lação foi estimado graficamente. Serão apresentados em seguida alguns exem- 
plos em que o volume no ponto final é calculado algebricamente, a partir do pH 
no ponto final da titulação. 

Considere-se o seguinte problema: 


50,0 ml de НСІ 0,100 M são titulados com NaOH 0,100 M e uma solução 
de vermelho de metila é usada como indicador. Calcular o erro de titulação, 
admitindo-se pH = 5 no ponto final. 

Para se resolver este problema é necessário calcular o volume de titulante 
no ponto final da titulação. Como neste caso o ponto final ocorre antes do 
ponto de equivaléncia, deve-se usar a Eg. (3.9) para este tipo de cálculo, 


VoM, - VepMy 


[H*]pF = Va + Vpp 


Rearranjando-se esta equação chega-se à seguinte expressão, que é uti- 
lizada para se calcular Vpp. 


M, - [H*lpg (Va + Ире) | 


Vpr = My 


Fazendo-se a aproximação 


Va + Ирр = 100,0 ml, 
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e substituindo-se os demais dados.do problema na equação acima tem-se que: 
Ver = 50,00 - 1,0 X 107? 
Vpr = 49,99 ml. 

49,99 - 50,00 

50,00 

Considere-se outro problema: 

50,0 ml de uma solução 0,0100 М de HCl são titulados com NaOH 
0,0100 M usando-se fenolftaleína como indicador. Calcular o erro de titulação 
tomando-se o pH no ponto final como sendo igual a 9,0. 

Como no problema anterior, deve-se obter uma expressáo para o cálculo 
do volume de titulante no ponto final da titulação. Neste caso parte-se da Eq. 
(3.18), que é usada para o cálculo da concentração de íons hidroxila após o 
ponto de equivaléncia. 


Erro de Titulagáo = X 100 = -0,02%. 


Ver My - VaMa 


[OH ]pr zi Va + Vpp 


A partir desta equação chega-se à seguinte expressão, que pode ser usada 
para se calcular o volume de titulante no ponto final. 


M, + [OH ]er (Va + Ирр) 
iS UU 
Se pH = 9,0 

[OH-]pr = 1,0 X 107. 

Aproximando-se 
Vz + Vpp = 100,0 ml 

e substituindo-se os demais valores na equação de Vpp tem-se: 
Ирр = 50,00 + 1,0 X 107! 


Ирр = 50,10 ml 
А _ 50,10 - 50,00. _ 
Erro de.Titulação = 773000 . X 100 = * 0,296. 


2. TITULAÇÃO DE ÁCIDOS FRACOS COM BASES FORTES 


Como no caso anterior aqui também é necessário saber como o pH da 
solução varia em função do volume do titulante. A partir da curva de titulação 
é possível saber como o pH da solução varia nas proximidades do ponto de equi- 
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valência e conseqüentemente decidir se a titulação é possível ou não. Ela permite 
também a escolha do indicador mais adequado para a titulação, isto é, aquele 
que apresenta a viragem menos gradativa e que induz um menor erro de titu- 
lação. 


Construção das curvas de titulação 


A obtenção dos dados usados na construção de uma curva de titulação 
de um ácido fraco com uma base forte será exemplificada considerando-se a 
titulação de 50,0 ml de ácido acético (HAc) 0,100 M com hidróxido de sódio 
padrão 0,100 M, após a adição de 25,0 ml, 50,0 ml e 75,0 ml da base. Consi- 
derar Ка = 1,8 X 10 para o ácido acético. 

Para a construção da curva de titulação são necessários mais pontos que 
os aqui mencionados, mas o raciocínio a ser seguido é o mesmo. 

Antes da adição de qualquer quantidade de base (Vp = 0 ml), o pH da 
solução 0,100 M de ácido acético pode ser calculado da seguinte maneira: 

Espécies presentes na solução: H*, Ac”, HAc, OH”. 

São necessárias quatro equações para a solução do problema. 


[H*] [Ac] = K¿[HAc], (3.23) 
[Н+] [OH] = Ky, (3.24) 
[HAc] + [Ac] = Сид, (3.25) 
[H°] = [Ac] + [oH], (3.26) 


onde Снд, é a concentração analítica de HAc. 

A Eq. (3.25) representa o balanceamento de material sobre o ácido acético 
€ a Eq. (3.26) o balanceamento de carga da solução. Estas equações, no caso, 
admitem as seguintes aproximações: 


[HAc] = Chac (3.25a) 
[Н] = [Ac]. (3.26а) 


Substituindo-se а expressáo de [HAc] [Eq. (3.25а)] е а expressáo de 
[Аст] [Eq. (3.26а)] na Eq. (3.23) tem-se: 


[H* = KaCHAc: 
Como 
Chac = 0,100 M 
[H*P = (1,8 X 1075) X 0,100 
[H*] = 1,3 X 107 
pH - 2,89. 
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Admitindo-se uma reação completa entre HAc e NaOH, após a adição 
de 25,0 ml de base (Vp = 25,0 ml), considera-se que a solução resultante é uma 
mistura de HAc que restou sem reagir e de NaAc formado na reação. Desta 
forma o problema se resume em calcular o pH de uma solução-tampão, pois 
tem-se uma solução contendo uma mistura de um ácido fraco e um sal deste 
ácido. 

с, ala - Voo 
HAc = Va + Vo 


ол (50,0 X 0,100 - 25,0 X 0,100) X 10? _ 2,50 
HAc 7 (50,0 4 25,0) X 1073 i 


50 
Chao = 3,33 X 1077 M. 


(3.27) 


M 


A Eq. (3.27) é obtida de maneira idéntica à Eq. (3.8) quando foi consi- 
derada a titulação de ácido forte com base forte. 

A concentração analítica de acetato, que é igual a concentração de íons 
Na*, é calculada pela equação: 


VM, 
Lp ВАДЕ 
Cac Y, + V, 
_ (25,0 X 0,100) X 10? _ 2,50 
Ac” É (50,0 + 25,0) X 103 75,0 
Cac- = 3,33 X 10 M. 


C 


Portanto, 
CuAc = 3,33 X 107M 
Cac- = 3,33 X 1072 M. 

Espécies presentes na solução: HAc, H*, Ac”, OH”, Na* 
[Na*] = 3,33 X 10? M. 


Então as quatro equações necessárias para a solução do problema são: 


[H*] [Ac] = K¿[HAc]; (3.28) 
iH *] [0H] = Ky; (3.29) 
[HAc] + [Ac] = Chac + Cac-: (3.30) 
[H*] + [Na*] = [Аст] + [0H7]. (3.31) 


A Eq. (3.30) corresponde ao balanceamento de material sobre as espécies 
acetato, е a Eq. (3.31) ao balanceamento de carga da solução. 
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Da Eq. (3.30) tem-se que: 
Cac- = [HAc] + [Ac”] - Chac. 
Substituindo-se este valor na Eq. (3.31) e sabendo-se que 


[Na*] = Cac-, 
tem-se: 

[H*] + [HAc] + [Ac] - Срд, = [Ac] + [OH] 

[H°] + [HAc] = Chas + [OH7]. (3.32) 
Aproximando-se a Eq. (3.32) pode-se escrever que 

[HAc] = Chac. (3.32a) 
Substituindo-se na Eq. (3.30) tem-se que: 

[Ac] = Cac-. (3.33) 


Substituindo-se os valores de HAc e [Ас] obtidos através das Eqs. (3.32a) e 
(3.33) na Eq. (3.28) tem-se: 


Cac- [H°] = KaCHac 


Chac | 


Ti 
[E] = K, 2 


(3.34) 


Substituindo-se os valores numéricos de Снд, е Cao- na Eq. (3.34) 


er sv 33X 10? 
[H*] = 1,8 X 10 X PIX 03 Xm 
[H°] = 1,8 X 1075 


pH = 4,75. 


A Eq. (3.34) é utilizada para calcular os valores de pH antes do ponto de equi- 
valência, pois em todos estes pontos tem-se mistura de HAc e NaAc (exceto 
quando № = 0 ml). 

No ponto de equivalência, Vp = 50,0 ml. Assim, após a adição deste vo- 
lume de titulante, tem-se uma solução 5,00 X 10 2M em NaAc, uma vez que 


VM, _ УУМ,  (500X0,100) X 10? 
Vat Vp Vit, 1000X 103 
= 5,00 X 10M. 


Cac = [Na*] = 
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O cálculo do pH neste ponto da titulação consiste na determinação do pH 
de um sal de ácido fraco e base forte. 


Ac” + HO > HAc + OH” 


u [HAc] [OH-] | 


К» = Tac] 


A constante de hidrólise é calculada pela equação: 


Ky, 
е 

1,00 X 107! -10 
Ka = qg 07 “55 X 10°. 


Espécies presentes na solução: H*, Ac”, HAc, OH”, Na”. 
O sistema de equações necessário para solução do problema é o seguinte: 


[Ac] Кр = [HAc] [OH]; (3.35) 
[H*] [om] = Ky; (3.36) 
[HAc] + [Ac] = Cac"; |. (337 
[H*] + [Na*] = [Ac7] + [OH]. (3.38) 


A Eq. (3.37) representa o balanceamento de material sobre os íons ace- 
tato e a Eq. (3.38) representa o balanceamento de carga da solugáo. 
Por outro lado, sabendo-se que: 


Cac = [Na*] 


e substituindo-se Cac” da Eq. (3.37) na equação (3.38) tem-se 
[H*] + [HAc] + [Ac] = [Ac] + [0H"] 


[H°] + [HAc] = [ОНГ]. (3.39) 
A Eq. (3.39) pode ser aproximada para 
[HAc] = [OH] (3.392) 


€ a Eq. (3.37) pode ser aproximada para 
[Ac] = Cac". (3.372) 
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Substituindo-se o valor de [HAc] da Eq. (3.392) e o valor de [Ac”] da Eq. (3.372) 
na Eq. (3.35) chega-se a: 
Cac-Kp = [ОНТ]? 
[OH] = (5,5 X 107%) X (5,0 X 102) 
[OH-] = 2,8 x 107 
[OH] = 5,29 X 107% 
pOH = 5,28 
pH = 14,00 - 528 = 8,72, 
que é o pH no ponto de equivaléncia. 
O cálculo do pH da solução após з adição de 75,0 ml de base ilustra a 
maneira de se calcular o pH para pontos da curva de titulação que ocorrem de- 


pois do ponto de equivalência. Para estes casos tem-se em solução uma mistura 
de NaAc (formado na reação) e NaOH em excesso. 


ЊМ - VM, А 
Смаон = UY, . 640) / 


A Eq. (3.40) é idéntica à Eq. (3.17), considerada no tópico referente à (i 
tulação de ácidos fortes com bases fortes : 


C _ (75,0 X 0,100 - 500 X 0,100) X 10-2 2,50 
Danes (75,03 50,0) X 1073 7125,00 


Cnaon = 2,00 X 10M 
[OR] = Chaon 

[OH] = 2,00 X 1072 

pOH - 1.70 

pH = 14,00 - 1,70 = 12,30. 

Na Tab. 3.2 são apresentados os valores de pH para os outros pontos da 
titulação e, para efeito de comparação, os valores numéricos de pH obtidos na 
titulacáo de 50,0 ml de um ácido genérico HA com uma constante de dissocia- 
ção igual a 1,0 X 1077. 

Quando os dados da Tab. 3.3 sáo colocados em um gráfico obtém-se a 
curva de titulacáo mostrada na Fig. 3.3. 

Embora não se tenha calculado o erro de titulação, é fácil perceber por 
estes gráficos que indicadores cujos intervalos de viragem estão na região ácida 
(como alaranjado de metila e vermelho de metila) não devem ser usados na 


titulação de ácidos fracos com bases fortes, enquanto que a fenolftaleina 
mostra-se adequada para esta titulação. 
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Tabela 3.2 — Variação do pH durante; a titulação de 50,0 ml de ácido acético (HAc) 
0,100 M e 50,0 ml de um ácido HA (Kg = 1,0 x 10-7) com NaOH 0,100 M 


HIM": c EPOR V 


Vwaou (mU (HAc:K, = 1,8 X 1075) (HA:K, = 1.0 X 1077) 
pH pH 

0 29 4,0 

5 3,8 6,0 
25 4,8 70 
45 5,7 80 
49,5 6,8 9,0 
49,9 7.5 9,6 
49,95 78 9,7 
50,00 8,7 99 
50,05 9,7 10,0 
50,10 10,0 10,2 
50,5 10,7 10.7 
55 11,7 11,7 
75 12:3 12,3 
100 12,5 12,5 


Т0: асре 
[анча 
вор ---------- 
X 
a 
6,0 vermelho de 
metila 
ао 225—5 Nr 
+. | de metila 
? 
20 


REM ONES ER EUN NET 
o 200 400 600 800 000 


VNaon! Pn? 


Figura 3.3 — Curva de (ишао de 50,0 ml de ¿cido acético 0,100 M com NaOH equi 


molar 


A curva tracejada mostra a titulação de HCI com NaOH 
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A Fig. 3.4 mostra curvas de titulação de um ácido forte (НСІ) e de ácidos 
fracos com constantes de dissociação variando entre 102 a 107!? com uma 
base forte, para fins de comparação. É fácil perceber que quanto mais fraco 
o ácido, mais desfavorável se torna a titulação. Na realidade, ácidos com cons- 
tantes de dissociação menores que 1077 não podem ser satisfatoriamente titu- 
lados em concentrações ao redor de 0,100 M. 


14,0 
12,0 
100 


80 


pH 


9 200 400 600 800 1000 


V No om (mi) 


Figura 3.4 — Curvas de titulação típicas para ácido forte e ácidos fracos (com Kg variando 
de 102 a 10-10) com base forte 


Certamente que este náo é um limite rígido. Usando-se uma solugáo con- 
tendo a mesma quantidade de indicador utilizado na titulação, e um pH igual 
ao pH do ponto de equivalência do sistema, pode-se, por comparação de cores, 
titular uma solução de um ácido de K, ~107% com um erro não maior que 
0,2%. Se forem usadas soluções mais concentradas, será possível estender os li- 
mites para ácidos ainda mais fracos. 


3. TITULAÇÃO DE BASES FRACAS COM ÁCIDOS FORTES 


Como no caso anterior, é necessário saber como o pH da solução varia em 
função do volume do titulante, para se ter informações sobre a viabilidade 
ou não da titulação. Esta variação nos permite também escolher o indicador 
mais adequado para a titulação, isto é, aquele que apresenta uma viragem menos 
gradativa e que conduza a um menor erro de titulação. 


I 
i 
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Construção das curvas de titulação 


Como na titulação de ácidos fracos com bases fortes, para cada ponto 
da titulação discutido será indicado o sistema de equações exatas necessárias 
para a solução do problema, as aproximações feitas, e a equação final usada na 
resolução numérica do problema. Da mesma forma, dispondo-se das equações 
exatas pode-se testar. se a precisão dos dados está de acordo com a desejada. 
A titulação de NH com HCI será utilizada no desenvolvimento das equações que 
são usadas no cálculo do pH nos vários pontos de uma titulação de uma base 
fraca com um ácido forte. Assim sendo, considere-se o caso onde 50,0 ml de 
uma solução de NH; 0,100 М são titulados com solução 0,100 M de HCl. 
Calcular o pH da solução quando 25,0 ml, 50,0 ml e 75,0 ml de HCI são adi- 
cionados ao frasco de titulação. Calcular também o pH inicial da solução de 
NH,. Considerar a constante de dissociação da amônia, Ky = 1,8 X 107°. 

O pH inicial da solução de NH; 0,100 M é convenientemente calculado 
da seguinte maneira: 

Espécies presentes na solução: NH3, NH; , OH”, H: 

Como existem quatro incógnitas, serão necessárias quatro equações para 

a solução do problema. 


[NH4] [0H] = K [NH3]; (3.41) 
[H*] [OH] = Ky; (3.42) 
[NHs] + [NH] = Смн,; (3.43) 
[NH3] + [H°] = [OH ]. (3.44) 


A Eq. (3.43) representa o balanceamento de material sobre a amónia e 
a Eq. (3.44) representa o balanceamento de carga da solução. Fazendo-se apro- 
ximações nas Eqs. (3.43) e (3.44), tem-se: 


[NHs] = Смн,; (3.43а) 
[NH] = [OH]. (3.442) 
Substituindo-se as expressões de [NH] da Eq. (3.432) e de [NHj] da 

Eq. (3.442) na Eq. (3.41), chega-se à seguinte equação: ` 

[OH T = KpCnHs (3.45) 
Substituindo-se na Eq. (3.45) os valores apropriados de Къ e CNH,» dados no 
problema, tem-se: 

[OH f? = 1,8 X 105 X 0,100 

[OH^] = 1,3 X 10M 

pOH = 2,89 

pH = 11,11. 
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O cálculo do pH após a adição de 25,0 ml de ácido (V; = 25,0 ml) 
ilustra a maneira de calcular o pH antes do ponto de equivalência da titulação. 
Considere-se a reação entre NH; e HCI como completa e depois trata-se a 
solução resultante como uma mistura de NH; que restou sem reagir e NH4CI 
formado na reação. Recai-se então no problema de se calcular o pH de uma 
solução tampão. 

Deduz-se, de modo análogo à Eq. (3.17), que: 


сун, = IM - Valla 
NS р+ 
€. = (50.0 X 0,100 - 25,0 X 0,100) X 107º 
NH3 т (50,0 + 25,0) X 1077 
Сун, = 333X 107? М 
s VaMa 
Ou; = [CL] = y + y, ra 


су + = 425,0 X 0,100) X 107? 
NH4 ` (50,0 + 25,0) X 1073 


Сын; = 3,33 X 102M 
Como a concentração analítica de íons NH4 é igual a de íons CI, 
[Ca-] = 3,33 X 10M = [СГ] 


Conhecendo-se as concentrações«analíticas de NH, de NH; e de Cl” da 
solução resultante, pode-se resolver o problema. 
Espécies presentes na solução: NH4, NH; , H*, OH”, Cl. 


O sistema de equações necessárias para a solução do problema será o se- 
guinte: 


[NH;] [OH] = K [NH;]; (3.46) 
[Н] [om] = Ky; (3.47) 
[NH;] + [NH4] = Сын, + Cuni; (3.48) 
[E] + [NH] = [CE] + [0H]. (3.49) 


em que a Eq. (3.48) representa o balanceamento de material sobre a amónia e 
a Eq. (3.49) o balanceamento de carga da solução. Tirando o valor de Смні na 
Eq. (3.48) chega-se a 


Смні = [NH] + [NHÀ] - Cun,» (3.50) 
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e levando-se em conta que: ' 
Сын} = [ci] 
pode-se substituir o valor de Суң? da Eq. (3.50) nd Eq. (3.49) 
[H°] + [NH4] = [NH] + [NH2] - Сың, + [OHT], 
donde obtém-se 
[B°] + Сун, = [NH;] + [0H7]. (3.51) 
Fazendo-se as devidas aproximações na Eq. (3.51) chega-se à equação 
[NH;] = Cun; Я (3.51а) 
Substituindo-se а expressão de [МНз ] da Eq. (3.51a) na Eq. (3.48), tem-se que 
[NH; ] = Суң}. (3.52) 
Substituindo-se os valores de [NH] da Eq. (3.519) e de [МНА | da Eq. (3.52) na 
Eq. (3.46): 
Сын} [OH] = КъСун, 
Сын, 
Сын ` 
Esta equação é usada para calcular [OH”] nos pontos antes do ponto de equiva- 


léncia, com exceção do ponto em que Va é igual a zero. 
No caso particular do problema proposto: 


E a.v 3,33 X 107 
[0H] = (1,8 X 1075) X 5535107 


[0H] = Kp 


[oH] = 1,8 X 1075 


pOH = 4,75 
pH = 14,00 - 4,75 
pH = 9,25. 


Atinge-se o ponto de equivalência da titulação após a adição de 50,0 ml 
de ácido (V, = 50,0 ml). Neste ponto da titulação tem-se uma solução 
500 X 107? M de NH¿Cl, concentração esta calculada através da equação 

A V Ma Mb 
Ou; = [CL] opp ` V, + V, 
(50,0 X 0,100) X 107? 
100,0 X 107? 


Сын} = 5,00 X 107 M 


Сын} = 


[C17] = 5,00 X 1020. 
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Tem-se que calcular então o pH de uma solução de um sal de ácido forte e base 
fraca (ou simplesmente do ácido МНА), 


NH; +H,0 — NH, + H, 0* 


_ [NH] [R°] 
Ka = Тын] 
1,00 x 107!* 
Ka 718 x 107 


Kn = 5,5 X 107º, 


Espécies presentes na solução: NH3, NH4, Н*, OH”, СІ”. 
Sistema de equações usadas para solução do problema: 


[NH4] Ky = [NH;] [H°]; (3.53) 
[Н+] [OH] = Kw; (3.54) 
[NH;] + [NH4] = Сын}; (3.55) 
[NH4] + [H°] = [C17] + [OR]. (3.56) 


A Eq. (3.55) representa o balanceamento de material sobre a amônia e a 
Eq. (3.56) o balanceamento de carga da solução. 
Como [CI"]= Сун pode-se substituir o valor de Сун; da Eq. (3.55) 
na Eq. (3.56) 
[NH4] + [H*] = [NH] + [NH4] + [ОНГ] 


[н*] = [NH;] + [OH]. (3.57) 
Fazendo as devidas aproximações nas Eqs. (3.57) e (3.55), tem-se: 

[H*] = [NH;] (3.572) 

[МН] = Сын; + (3.55а) 


Substituindo-se [NH3], [NH4] e os valores numéricos de Kj e Cuni na Eq. 
(3.53) tem-se: 
[H*]2 = (5,5 X 1071?) X (5,00 X 107?) 
[H*] = 5,2 X 10M I 
pH = 5,28. 
O cálculo do pH após a adigáo de 75,0 ml de ácido ilustra a maneira de 
se calcular os valores de pH após o ponto de equivalência. Nesta região da curva 


de titulação a [H*] é calculada depois de se determinar a concentração do HCI 
da solução resultante. Pode-se deduzir, de modo análogo à Eq. (3.8), que: 
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C _ VaM; - VoMp i 
HCl ^ ГА + V; 

ela (75,0 x 0,100 - 50,0 x 0,100) x 107? 
HC» (75,0 + 50,0) x 1073 

Сна = 2,00 X 10M 

[H*] = Сна 

[H°] = 2,00 X 10M 

pH = 1,70. 


pontos desta titulação. Usando-se estes valores pode-se construir a curva de 
titulação mostrada ná Fig. 3.5, que é comparada com a curva de titulacáo de 
uma base forte com ácido forte. 

/ 


Na Tab. 3.3 são Una os valores de pH calculados para uma série de 


Tabela 3.3 — Variação do pH durante a titulação de 50,0ml de uma solução de 
NH50,100M com HCl equimolar 


Уңс т) pH 
0 111 
5 10,2 

25 9,3 
45 8,3 
49,5 73 
49,9 6,6 
49,95 6,3 
50,00 5,3 
50,05 43 | 
50,1 40 
50,5 33 
55 2,3 
75 17 


pH 
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Figura 3.5 — Curvas de titulação de NH3 e NaOH com HC] 


Verifica-se facilmente através da Fig. 3.5 que indicadores com intervalo 
de pH de viragem na região alcalina, tal como a fenolftaleína, são adequadas 
para titulação de uma base forte, mas não o são para uma titulação de NH; com 
solução de HCl. Indicadores com intervalo de viragem na região ácida, como 
vermelho de metila ou mesmo alaranjado de metila, seriam adequados para esta 


A Fig. 3.6 mostra curvas de titulação de bases cujos valores de Kj variam 
de 10? a 10779, com НСІ 0,100 M. Para fins de comparação, indica-se também 
nesta figura a curva de titulacáo de NaOH 0,100 M com HCI 0,100 M. 2 

Verifica-se que quanto mais fraca é a base mais desfavorável é a titulação, 
porque menor é a inclinação da curva nas aproximidades do ponto de equiva- 
léncia. Na realidade, bases com Ky menor que 1077 não são satisfatoriamente 
tituladas em concentração 0,100 M. 
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Figura 3.6 — Curvas de titulação típicas para base forte e bases fracas (Kp entre 102 e 
10-10) com ácido forte 


4. TITULACÁO DE ÁCIDOS POLIPRÓTICOS 


Os ácidos polipróticos contêm mais de um átomo de hidrogênio subs- 
tituível por molécula. As curvas de titulação de alguns ácidos polipróticos com 
bases fortes serão apresentadas neste texto, mas não serão discutidas as equa- 
ções utilizadas no cálculo do pH no decorrer das referidas titulações. 

Quando se titula um ácido poliprótico (ex: ácido diprótico) surgem as se- 
guintes perguntas: 


— Será possível titular apenas um, ou os dois átomos de hidrogênio subs- 
tituíveis? 

— No caso de ser possível titular ambos os átomos de hidrogénio substituíveis 
por molécula, será possível titulá-los separadamente? 

— Em cada caso, que indicador deverá ser usado? Estas perguntas podem ser 
respondidas mediante observação das curvas de titulação destes ácidos. 
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Figura 3.7 — Curvas de titulação de ácidos dipróticos com base forte. 
(a) Ácido maleico (b) Ácido oxálico (c) Ácido carbónico 


A Fig. 3.7 mostra as curvas de titulação dos ácidos carbónico, maleico e 
Oxálico (ácidos dipróticos) e a Tab. 3.4 mostra os valores das suas constantes de 
ionização e a relação entre a primeira e a segunda constante para cada caso. 
De um modo geral, para que se possa titular o primeiro hidrogénio ionizável 
separadamente do segundo, a relação K, Ка, deve se situar, pelo menos, ao 
redor de 10^. Assim, no caso do ácido carbónico é possível titular separada- 
mente o primeiro hidrogênio ionizável, porque a relação Ка, /Ka, é cerca de 
10^, mas o segundo átomo de hidrogênio da molécula não pode ser titulado 
porque Kg, é muito pequeno (Fig. 3.7, curva (c)). No caso do ácido maleico é 


Tabela 3.4 — Alguns exemplos de ácidos polipróticos 


Ácido Ka Ka, Ka, / Ko, 
Maleico 1,5 X 107? 2,6 X 1077 5,8 X 10* 
Carbónico 4,6 X 1077 5,6 X 107!! 8,2 X 10? 
Oxálico 5,6X 107? 5,2X 1055 1,1 X 10? 


Fosfórico 7,5 X 10? 6,2 X 10 1,2 X 105 
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possível titular separadamente os dois átomos de hidrogênio ionizáveis da mo- 
lécula (Fig. 3.7, curva (a)). Para o ácido oxálico, sendo a relação Kg, /Ka, igual 
a 1,1 X 103, a pequena variação de pH nas proximidades do primeiro ponto de 
equivalência faz com que somente o segundo ponto de equivalência tenha 
importância analítica (Fig. 3.7, curva (b)). 

A Fig. 3.8 apresenta a curva de titulação do H; PO,, um ácido triprótico, 
com NaOH. Neste caso é possível determinar o primeiro e o segundo ponto de 
equivalencia separadamente, pois as relações Kg, /Ка, e Ka,/Ka, são maiores 
que 10^. 


140 
120 
100 


80 


pH 


о 500 1000 1500 2000 


Vyoo fm) 


Figura 3.8 — Curva de titulação de uma solução de H¿PO4 com solução de NaOH 


Comentários 


(1) Pela concepção clássica desenvolvida por Arrhenius (entre 1880 e 
1890), ácidos (ou bases) são substâncias que, em solução aquosa, produzem íons 
H30* (ou OH”). Esta teoria foi defendida por muitos químicos contemporá- 
neos, mas, apesar de bem aceita, ela apresentava várias falhas. Uma limitação 
séria da teoria de Arrhenius é a de não levar em conta o papel do solvente em 
um processo de dissociação. 

Na tentativa de contornar este problema, Brónsted e Lowry, independente- 
mente, em 1923, propuseram um conceito de ácido e base mais geral, pelo 
qual define-se ácidos (bases) como substâncias (eletricamente neutras ou ió- 
nicas) que, em solução, são capazes de doar (aceitar) prótons. Em outras pala- 
vras, os ácidos e as bases são definidas como doadores e aceitadores de prótons, 
respectivamente. 
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De acordo com esta concepção a dissociação clássica de um ácido deve 
ser escrita como uma reação ácido-base 


HCl + HO с> H0*« CE 
ácido 1 base 2 ácido 2 base 1 


bem como a reação de autoprotólise da água 


HO + HO zc ЊО“ + 0H" 
ácidos base 2 ácido2 base 1 


onde ácido 1/base 1 e ácido 2/base 2 são os pares ácido-base (ácidos e bases 
conjugados} do processo. 

Outros solventes, além da água, são também considerados por esta 
teoria. Ex.: 


HCIO, + H,C-COOH > H,C-COOH; + CIO; 


ácido 1 base 2 ácido 2 base 1 


Uma generalização ainda maior a respeito de ácidos e bases foi introdu- 
zida por Lewis, que definiu um ácido como uma espécie aceitadora de pares de 
elétrons e uma base como uma espécie doadora de pares de elétrons. Esta con- 
cepção fez-se necgssária para explicar o comportamento de certas substâncias 
que nào possuem prótons, mas apresentam propriedades e sofrem reações 
próprias de ácidos ou bases. Ex.: 


Е.В + :NH, => F;,B:NH;, 
onde F4B é um ácido de Lewis e :NH; uma base de Lewis. 


Estes não são os únicos conceitos ácido-base existentes, mas por serem 
os mais conhecidos e utilizados serão os únicos enfocados neste texto. 
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CAPÍTULO IV 


VOLUMETRIA DE PRECIPITAÇÃO 


da 


P 


Os métodos volumétricos que se baseiam na formagáo de um composto 
pouco solúvel são chamados de titulagóes de precipitação. Estas titulações 
são usadas principalmente para a análise de haletos e de alguns íons metálicos. 
Para que uma reação de "precipitação possa ser usada, é preciso que ela se 
processe em tempo relativamente curto e que o composto formado seja sufici- 
entemente insolúvel. 

Entretanto, a maneira mais conveniente para se saber se uma dada titu- 
lação é viável ou não, ou mesmo para se avaliar o erro cometido pelo uso de 
um determinado indicador, é através da curva de titulação. Por esta razão 
discute-se a seguir os cálculos que devem ser feitos para a construção de 
uma curva de titulação de precipitação. 


1. CONSTRUÇÃO DA CURVA DE TITULAÇÃO 


Através de um exemplo específico pretende-se ilustrar o modo de se 
construir uma curva de titulação de precipitação, a qual é essencialmente 
similar às de titulação ácido-base descritas no Cap. HI. O exemplo a ser 
mencionado é o da titulação de CI” com íons Ag”. Nesse caso a curva de 
titulação pode ser obtida tomando-se pAg ou pCl em função do volume do 
titulante. Considere-se então o exemplo: 

50.0 ml de NaC! 0,100 Af são titulados com solução de AgNO, 0.100M. 
Calcular os valores de [Ag*| e o pAg da solução quando os seguintes volumes 
de uma solução de AgNO, são adicionados: a) O ml: b) 25,0 ml: c) 50,0 ml e 
d) 75,0 ml. 

a) Vagt -0ml 
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Neste ponto tem-se uma solugáo 0,100 M de NaCl e portanto a concen- 
tração de íons Cl” é igual a 0,100 M. 
[CI] = 0,100 M 
pCl = - log [C17] 
pCl = -log 0,100 
pCl = 1,00. 


b) Vag * = 25,0 ml 


Este ponto ilustra a maneira de se calcular a [Ag"] antes do ponto de 
equivalência da titulação. É conveniente calcular a concentração do íon em 
excesso, que, neste caso, é o fon cloreto. Admite-se para fins de cálculo que a 
reação é total, isto é, que todos os fons são consumidos para formar o preci- 
pitado, e, em seguida, raciocina-se como se o precipitado estivesse na presença 
dos fons em excesso. Nesta situação a concentração total de CI" é igual а 
concentração de cloreto que restou sem reagir mais o cloreto proveniente da 
solubilidade do precipitado. Isto é descrito pela equação: 


[СГ] = (Cl exc. + [CI Iso. (4.1) 
onde 
[СГ ]exc. = concentração de cloreto em excesso 


[CU ]sol. = concentração de cloreto proveniente 
da solubilidade do precipitado. 

Como os fons Ав? e Cl” reagem “mol а mol”(*), tem-se que: 

y (Ver X Mar) - (Vagt X Mag?) 
[СІ lexc. = A AN ue SOB 
Va) + (Vaz) 

onde Vcj- e Mca representam o volume e a molaridade de fons CI" da 
solução titulada e V4,* e Magt ao volume e molaridade de fons Ag" da 
solugáo titulante. 

Por outro lado, tem-se que: 

{СГ ы, = [Ag*], . (4.3) 
uma vez que cada mol") de CI” dissolvido corresponde a dissolugáo deum 
mol de Ag*. 

Substituindo-se as Eqs. (4.2) e (4.3) na Eq. (4.1) tem-se: 
Wa- X Ma) = (Vagt X Mage) 
Va) + Vag) 


(4.2) 


[cr] = + [Ag*]. (4.4) 


O vide rodapé, p. 21 
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Levando-se em conta que, по caso em questão, [CI ho, < [CI lexc.» à 
Eq. (4.4) pode ser aproximada para: 


(Ver X Mer?) - (V agt X Mag) 


(4.4a) 
(Ver) + (Pago) 


[Cr] = 


Esta equação aproximada pode ser usada, na maioria dos casos, para o 
cálculo da concentração de fons Cl”, quando os mesmos estão em excesso. 


[or] - ($2:9X0.100 - 25,0 X0,100) x 107? 
(50,0 + 25,0) x 107? | = 
[Cr] = 3,33 x 107? M. A 


РЯ 


Para se calcular [Ag] substitui-se о valor da concentração de CI” na 
expressio do produto de solubilidade do cloreto de prata. 


Кә = [Ag'] [СГ] 
o 
[Ag] =тсүгү: 
Como Куо AgCI = 1,56 x 107? 
1,56 x 1071? 
[Ag"] = $5 x 107 
pAg = -log [Ав“] 
pAg = - log 4,68 x 107? 
pAg = 8,33. 
Da mesma forma 
pCi = - log 3,33 x 107? 
pCl = 1,48. 


= 4,68 x 107? 


c) Vag* 7 50,0 ml 


Este ponto ilustra a maneira de se calcular as concentrações de Ag” e 
СІ- no ponto de equivalência da titulação. Neste ponto, como todo CI” e toda 
Ag" provêm somente da solubilidade de precipitado, estas concentrações são 
iguais, isto é: i 


[Ag*] = [СГ]. (4.5) 
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Substituindo a Eq. (4.5) na expressão do produto de solubilidade tem-se: 
[АЕР = Kg. 

Donde 
[Ag*P? = 1,56 X 10719 
[А8] = 1,25 X 105 M 


[Cl] = 1,25 X 1075 M 
pAg = 4,90 


pCl = 4,90. 
d) л = 750 ml 


Este ponto mostra a maneira de se calcular as concentrações de Ag* e 
Ci" nos pontos que ocorrem após o ponto de equivalência da tituláção. 
É conveniente calcular inicialmente a concentração de íons Ар“, pois são estes 
fons que estão em excesso após o ponto de equivalência. A concentração total 
dos íons Ag* na solução será igual a concentração de íons Ag* em excesso, 
mais a concentração de íons Ag* proveniente da solubitidade do precipitado 
AgCl. 
[Ag*] = [АЕ ехо, + (АЕТ, (4.6) 
em que 


[Ag exc. é a concentração de íons Ag* em excesso e [Ав ы, a concentração 
de íons Ag* proveniente de solubilidade do precipitado. Assim, 


à (V agtX Mag”) - (Vor X Mor) 
Ag'lexc, =". Ag "Ag Cr ^u А 
[Ag*] “Var (4.7) 


Uma vez que para cada mol de Ag* dissolvida ocorre a dissolução de um mol 
de CI”, tem-se 


[АЕ = [CI]. (4.8) 
Substituindo-se as Eqs. (4.7) e (4.8) na Eq. (4.6) 


+, WagtX Mag") - (Vor X Mo-) 
pie иста + [Cr ]. (4.9) 


Neste caso, sabe-se que 
[Ag'lexc > [Ав 
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de modo que a Eq. (4.9) pode ser aproximada para 
Var X Maço - Var X Mer) 
[Ag*]= Wa” + (Vo) . (4.98) 


Substituindo-se os valores numéricos: 
[Ag*] = (75,0 X0,100 - 50,0 X0,100) x 1053 
(75,0 + 50,0) x 10 
[Ag] = 2,00 X 107? 
pAg- 1,70. 
Substituindo-se este valor na expressão do produto de solubilidade tem-se 
Ko 
[Ag] 
1,56 X 10710 
2,00 X 107? 


[СГ] = 7,80 X 107? 
pCl = 8,11. 


[cr]= 


[СГ] = 


Tabela 4.1 — Titulação de 50,0 ml de NaCl 0,100 M com AgNOz 0,100 M 


Volume de AgNO; (ml) pág pc 
0 — 1,00 
10,0 8,63 1,18 
20,0 8,43 1,37 
30,0 8,20 1,60 
40,0 7,85 1,95 
45,0 7,53 2,28 
4,5 7,22 2,59 
49,0 6,81 3,00 
49,9 5,81 4,00 
50,0 4,90 4,90 
50,1 4,00 5,81 
51,0 3,00 6,80 
52,5 2,61 7,19 
55,0 2,32 7,48 
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Na Tab. 4.1 são mostrados os valores de pAg e pOl para outros pontos 
da titulação. Estes pontos foram usados para construir a curva de titulação 
mostrada na Fig. 4.1, O raciocínio usado para cálculo dos pontos que ocorrem 
antes do ponto de equivalência foi o mesmo desenvolvido no item beo 
raciocínio utilizado para o cálculo dos pontos que ocorrem após o ponto de 
*quivaléncia foi o mesmo descrito no item d) do problema acima discutido, 


100 200 300 400 500 воо 
V agno, (m!) 


Figura 4.1 — Curva de titulação de uma solução 0,100M de NaCl com uma solução 
equimolar de AgNO3. 


Os resultados indicam uma rápida mudança do pAg (ou pCI) na região 
do ponto de equivalência. De fato, quando são adicionados de 49,9 a 50,1 ml 
da solução de padrão de AgNO, observa-se uma variação de pAg igual a 
2,81 unidades. Esta é certamente uma mudança relativa bastante grande. 

Quanto maior for esta variação mais favorável é a titulação, porque isto 
provoca um menor erro de titulação para uma dada diferença entre pAg no 
ponto final, e o pAg no ponto de equivalência. 


2. FATORES QUE AFETAM A CURVA DE TITULAÇÃO 


O perfil das curvas de titulação é grandemente afetado pelas concentra- 
ções dos reagentes. Como pode ser visto pela Fig. 4.2, a variação de pAg nas 
proximidades do ponto de equivalência é muito mais acentuado na curva de 
titulação de uma solução de NaCl 0,100 M com AgNO; 0,100M do que na 
curva de titulação da solução de NaCl 1,00 x 1073 M com solução de AgNO, 
1,00 x 107? M. Quanto maior a concentração das soluções, mais favorável é a 


titulação, 
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Lo) 


(b) 


(b) 


o 100 200 300 400 500 600 
V ag No, (ml) 


Figura 4,2 — Dependéncia do perfil da curva de titulação com a concentração dos 
reagentes 

a) Titulação de NaCl 0,100 М com AgNO; 0,100 M 

b) Titulação de NaCl 1,00 х 10 M com AgNO3 1,00 х 102 M 


A solubilidade do precipitado formado é outro fator de importância. 
A Fig. 4.3 mostra as curvas de titylação de soluções 0,100 M de Nal (curva (a), 
NaCl (curva (b)) e NaBrOs (curva (c)) com AgNO, 0,100 M. 
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140 
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Figura 4.3 — Dependência da curva de titulação com a solubilidade do precipitado 
formado 

a) Titulação de Nal 0,100 M com AgNO3 0,100 M 

t) Titulação de NaCl 0,100 М com AgNOs 0,100 M 

c) Titulação de М№аВгОз 0,100 M com AgNO3 0,100 M 
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É possível observar, comparando as curvas de titulagáo, que a variagáo 
de pAg nas proximidades do ponto de equivaléncia é tanto 'mais acentuada 
quanto menor a solubilidade do precipitado formado (os valores dos produtos 
de solubilidade do AgI, AgCl e AgBrO; são, respectivamente, 8,3 x 10717, 
1,56 x 107% e 5,7 x 1075). 


3. DETECCÁO DO PONTO FINAL 


Uma das maneiras usadas para se detectar o ponto final de uma titulação 
de precipitação é através da formação de um precipitado colorido. Por exemplo, 
pode-se determinar o ponto final da titulação de NaCl com AgNO, fazendo-se 
a titulação na presença de K, CrO4. Após a precipitação do Cl” como AgCl 
ocorre a-precipitação do Ag,CrO4, um precipitado vermelho, que indica o 
ponto final. Este é o fundamento do chamado método de Mohr. 

Considere-se a titulação de 50,0 ml de solução 0,100 M em NaCl сот 
solução equimolar de AgNO,, a qual foi adicionada 1,0ml de solução de 
K,CrO4, 0,10 M como indicador. O cálculo da concentração de Ag* e o valor 
de pAg no ponto final da titulação é feito da seguinte maneira: 

Produto de solubilidade do Ар, С:04 = 1,3 x 107 '?. 

Levando em conta que o volume no ponto final é aproximadamente 
100 ml, tem-se: ‚ 


[CrO27] = 1,0 x 10? M. 


Entáo substituindo-se este valor na expressáo do produto de solubilidade: 
[Ag' P [Cr037]= Куо 


Ko 
Ass / 58 _ 
[^£ 17 У IG027] 
/13 x 10-12 
жр ЖЕ... 1. A A 
[Ав 1= 1,0 x 1973 


[Ag*]= 3,6 X 105M 
pÀg- 4,44. 


Observe na Fig. 4.4 que, embora o ponto final ocorra após o ponto de 
equivalência, eles estão bastante próximos, Levando-se em conta a definição 
de erro de titulação (Eq. 3.22), conclui-se que tal erro é muito pequeno. 
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Figura 4.4 — Erro de titulação observado na determinação de CI” pelo método de Mohr 


Outra maneira usada na determinação do ponto final de uma titulação 
de precipitação é baseada па formação de um complexo colorido. 

Uma solução padrão de SCN” pode ser usada para titular uma solução 
de Ag”, utilizando-se fons Fe?* como indicador. No ponto final, os íons SCN^ 
reagem com íons Fe?* formando um complexo que confere à solugáo uma cor 
vermelha. 

Esta é a base do chamado método de Volhard. Ele é usado, por exemplo, 
na determinação de haletos. Nesse caso, deixando de lado os detalhes, a 
solução de haletos é tratada com excesso de íons Ag” e este excesso é titulado 
com uma solução padrão de SCN”, usando Fe?* como indicador, Na parte 
experimental (Capítulo VIII — volumetria de precipitação) este método é 
discutido mais detalhadamente, juntamente com outro tipo de indicador, 
chamado indicador de adsorção. 


CAPÍTULO V 


VOLUMETRIA DE ÓXIDO-REDUÇÃO 


Quando numa reação química ocorre transferência de elétrons, a ela 
dá-se o nome de reação de oxidação-redução, reação de óxido-redução ou 
simplesmente de reagáo redox. 

Um grande número de métodos de análise baseia-se em reações deste 
tipo, incluindo vários métodos volumétricos, razáo pela qual torna-se necessário 
aqui um estudo um pouco mais detalhado destes processos químicos. 


1. O PROCESSO DE OXIDAÇÃO E REDUÇÃO 


O processo de oxidação envolve a perda de elétrons por parte de uma 
substância, enquanto que a redução envolve um ganho de elétrons para a 
espécie química em consideração. Esta perda ou ganho de elétrons, formal- 
mente, é indicada pela variação do número de oxidação das várias espécies 
envolvidas na reação considerada. 

Para melhor esclarecimento, considere-se os processos abaixo: 


а) Zn? + Cu2* zc Zn?* + Cu? 


O número de oxidação do zinco variou de 0 para + 2. 
O número de oxidação do fon cobre variou de +2 para 0. 
Este é o caso onde íons “simples” estão envolvidos. 


b) Cr O27 + 14H*+ 6Fe?* > 2C ** 6Fe?* * 7Н,О 


O número de oxidação do crómio variou de +6 para +3. 

O número de oxidação do íon ferro variou de +2 para +3. 

Este é o caso onde ocorre a variação do número de oxidação de um átomo em 
agrupamentos iónicos (refere-se ао Cr no Cr; 02"). 
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e) € + 0; > CO; 


O número de oxidação do carbono variou de O para +4. 

O número de oxidação de oxigênio variou de O para -2. 

Neste caso estão envolvidas substâncias moleculares, sólidas e gasosas. 
Em qualquer reação de óxido-redução, o número de elétrons perdidos 

pela espécie química que sofre oxidação deve ser sempre igual ao número de 

elétrons ganhos pela espécie que sofre redução, de modo a manter a neutra- 

lidade de carga do meio. A relação entre o número de moles das substâncias 

reduzida e oxidada é fixada pelo balanceamento da reação. 


2. AS SEMI-REAÇÕES 


Pode-se separar uma reação redox em dois componentes, os quais são 
denominados de semi-reações, Este é um modo muito conveniente de indicar-se 
claramente qual espécie ganha elétrons e qual espécie perde elétrons. Quando 
somadas as semi-reações, os elétrons nelas simbolizados devem ser cancelados. 

Para exemplificar, considere-se a reação que ocorre quando о zinco 
metálico é imerso em uma solução que contém íons Cu?* 


Zn? + Си?* 42 7п?* + Си. (5.1) 

As semi-reações a serem consideradas no caso seriam: 
oxidação do zinco Zn? 2 Zn?*+2e7, (5.2) 
redução dosfonsCu?* — Cu?*+2e" 2 Cu”, (5.3) 


A soma das Eqs. (5.2) e (5.3) fornece diretamente a Eq. (5.1), onde a 
neutralidade de cargas é observada. Para se escrever corretamente as semi- 
reações, de modo a descrever um processo químico termodinamicamente 
permitido, é necessário ter-se conhecimento da tendéncia das várias substáncias 
em ganhar ou perder elétrons. Os reagentes oxidantes possuem uma forte 
afinidade por elétrons e podem fazer com que outras substáncias sejam 
oxidadas, retirando delas os elétrons que necessitam para se reduzir. Por outro 
lado, os agentes redutores facilmente cedem elétrons ás espécies oxidantes, 
reduzindo-as. 

Como regra geral, pode-se escrever: 


Agentes oxidantes 

— reduzem-se; 

— retiram elétrons das substáncias redutoras; 

— têm seus números de oxidação diminuídos na reação. 
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Agentes redutores 

— oxidam-se; 

— fornecem elétrons às substáncias oxidantes; 

— têm seus números de oxidação aumentados na reação. 


Como exemplo, considere a reação 


MnO + 5Fe?*+8H* 2 Mn?*+ 5Fe?**+4H,0, (5.4) 
cujas semi-reações seriam: 

SFe?* 2 SFe?* + Se”, (5.5) 

MnO; + 8H* + 5e^ 2 Mn?* + 4H,0. (5.6) 
Tem-se que: 


МпО;: substância oxidante; retira elétrons dos íons Fe?*; o número de 
oxidação do manganês varia de +7 no MnOz para +2 no Mn?*, 

Fe?*. substância redutora; fornece elétrons ao manganês do MnO;; o número 
de oxidação do ferro varia de +2 para +3. 


3, PILHAS OU CELAS GALVÁNICAS 


As reações redox podem ocorrer pela transferência direta de elétrons do 
doador (agente redutor) para o aceitador (agente oxidante), pelo contato 
íntimo das duas espécies, ou pela transferência dos elétrons por meio de um 
condutor metálico externo, sem que as duas espécies reagentes estejam em 
contato. Este último fato revela um aspecto único destas reações de oxidação- 
redução, 

Para exemplificar, considere-se os dois casos abaixo: 


a) Transferência direta de elétrons 


Ao ser mergulhada numa solução contendo íons Hg?*, uma lâmina de 
cobre torna-se “prateada” pela deposição de mercúrio metálico em sua super- 
fície. A reação é indicada por: 


Hg?*+ Cu? 2 Hg? + Cu?*, 


Tanto neste caso como naquele onde o zinco metálico reduz os íons 
Cu?*, os íons (agentes oxidantes) migram até a placa metálica (agente redutor) 
onde, na sua superfície, são reduzidos e depositados na forma metálica, 


b) Transferência indireta de elétrons 


Considere-se, dentre tantas outras, a reação 
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Zn? + Cu?* 2 Cu? Zn?*. 
Pode-se construir um sistema onde as semi-reações envolvidas no processo 
Ocorram sem que as espécies reagentes estejam em contato direto. Este sistema 


é chamado de Pilha ou Cela Galvánica e está descrito esquematicamente na 
Fig. 5.1. 


"CI. 25.007 
salina 


recipiente com recipiente com 
solução de Zn$O, solução de CuSOg 


Figura 5.1 — Esquema de uma cela galvánica 


No recipiente (A) observa-se que a placa de zinco se dissolve formando 
íons Zn?*. Os elétrons liberados sáo conduzidos pelo condutor externo até o 
recipiente (B) onde os íons Cu?* sáo reduzidos, depositando-se sobre a placa 
de cobre. 

Pode-se escrever entáo que: 


(0 Zn? 2 Zn?'*2e, 
(Gi) Си++ 2er 2 Cu? 
Cu?* + Zn? Cu? + Zi?*" 


| 


onde (i) e (ii) são as semi-reações!”? do processo redox. 

Entre os dois recipientes é necessário а existência de uma ponte salina. 
Ela é constituída de um tubo (geralmente na forma de U) contendo uma 
solugáo concentrada de um eletrólito forte (usualmente KCI) embebida em 
uma matriz gelatinosa para prevenir o sifonamento da solução de um reci- 


(*) Para melhor esclarecimento é preciso citar que as semi-reações são também conhecidas 
como reações de meia-cela ou simplesmente meia-cela, quando se considera o processo 
indireto de transferência de elétrons. No texto, os dois termos serão considerados 
indistintamente 
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piente para outro. A funcáo da ponte salina é efetuar o contato elétrico entre 
as duas cubas, de modo a manter a neutralidade de cargas do sistema. A depo- 
sição de Cu?* na cuba (B) deixa um excesso de duas cargas negativas na 
solução de Cu?* e a formação dos fons Zn?* causa um excesso de duas cargas 
positivas na solução de Zn? *. Estas cargas são neutralizadas pelo movimento de 
íons através da ponte salina (vide Fig. 5.1). 


4. POTENCIAL DA SEMI-REACÁO (OU POTENCIAL DA MEIA-CELA) 


Dentre as várias substâncias que poderiam estar envolvidas em reações 
redox, a tendência em se reduzir ou se oxidar varia bastante e é medida por um 
número denominado Potencial Padrão de Eletrodo, também chamado de 
Potencial de Meia-Cela, Potencial de Semi-R eação ou simplesmente de Potencial 
Padrão (Eº). | 

Em uma pilha galvánica onde cada meia-cela é constituída por soluções 
iônicas de mesma concentração molar, a direção do fluxo de elétrons depende 
da composição das duas meias-celas, ou seja, das duas semi-reações envolvidas e, 
por conseqüéncia, dos seus potenciais. 

Cada meia-cela (semi-reação) tem um Potencial Padrão de Eletrodo 
(em Volts)-medido em relação a um padrão de referência, o qual precisa ser de 
fácil construção, exibir comportamento reversível e produzir potenciais 
constantes e reprodutíveis. Um eletrodo que preenche estas condições é o 
Eletrodo Padrão de Hidrogênio (EPH), razão pela qual foi escolhido como 
referência. 


Contato 
elétrico 


Ponte 
Haig? salina 


Palatm 


Eletrodo de 
Pt recoberto 
com Pt negra 


Figura 5.2 — Eletrodo Padráo de Hidrogénio 
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A semi-reação envolvida é: y 
Hag) & 2Ht + 2е- E? = 0,000 V olts 
Admite-se que este processo é dividido em 2 estágios 


H; (9 22 Ha (sol. sat.), (5.7) 
Ho(sol.sat.) «=> 2H* + 2e”, (5.8) 
Ну E 2H + 2е”, (5.9) 


onde na Eq. (5.7) tem-se a dissolução do gás na solução para, em seguida, 
ocorrer a transferência de elétrons. A este padrão foi atribuído um Potencial 
de Redução zero (E? = 0,000 Volts). 

A convenção de IUPAC(? estabelece que o Potencial Padrão de Eletrodo 
(ou mais exatamente o Potencial Padrão de Eletrodo Relativo) e o seu sinal, 
será aplicado às semi-reações escritas como semi-reações de Redução, daí O 
nome Potencial Padrão de Redução. De acordo com esta nomenclatura, os 
termos Potencial Padrão de Eletrodo e Potencial Padrão de Redução são 
sinônimos. 

Às meias-celas que forçam a espécie H* a aceitar elétrons (reduzem H* a 
Hag) são atribuídos E? < 0 e àquelas que aceitam elétrons da semi-reação de 
redução do Нуу (oxidam Ho (g а H*) são atribuídos E? > 0. Assim sendo, 
agentes oxidantes como o MnO4 -possuem E? > 0 e agentes redutores como 
Zn? possuem E? < 0, Generalizando, entre duas semi-reações, aquela que 
possuir maior Potencial de Redução força a outra a receber elétrons. 

As reações de óxido-redução são espontâneas (termodinamicamente 
permitidas) se o Potencial da reação total é maior que zero. A título de escla- 
recimento, considere-se as semi-reações 


Cu?*+2e7 2 Cu? El = +0,337 Volts, (5.10) 

Zn?*+2e" 2 Zn? E} = -0,763 Volts. (5.11) 
Invertendo-se (5.1 1)(* 

Zn? 2 Zn?* * 2e E9' =+0,763 Volts. (5.12) 


Sumando-se (5.10) e (5.12) tem-se 
Си?*+ Zn? 2 Zn?*+ Cu? E$ = 1,100 Volts, 


onde АФ. = Е + E9'. Como Е > 0, a reação é espontânea (ocorre da esquerda 
para a direita). 


(9 International Union of Pure and Applied Chemistry 
(++) Invertendo-se a semi-reação, inverte-se o sinal do seu Potencial Padrão de Eletrodo 
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Por outro lado, se a Eq. (5.10) fosse invertida (ao invés da Eq. (5.11)) a 
situação seria: 


Cu? 2 Cu?**2e7 Е = -0,337 Volts, (5.13) 
Zn? t+ 2е7 È Zn? E$ = -0,763 Volts, (5.14) 
Zn?*+ Cu? 2 Zn? *Cu?* EV =-1,100 Volts, (5.15) 


onde Ef. = EY + ES. 


Isto significa que a reação entre cobre e íons zinco não é espontánea, 


5. A EQUAÇÃO DE NERNST 


*O Potencial de qualquer pilha depende não somente dos componentes do 
sistema reacionante, isto é, das meias-celas, mas também das suas concentrações. 
Verifica-se que uma pilha composta por duas meias-celas de zinco produzirá 
uma corrente elétrica se as concentrações de íons Zn?* forem diferentes nas 
duas meias-celas. 

A equacáo que relaciona o potencial real de uma meia-cela com as 
concentrações das espécies oxidadas e reduzidas (reagentes e produtos da 
semi-reação) é conhecida como equação de Nernst. 

Seja considerada a reação de meia-cela: 


aA + bB + nf «=? cC + ар. 
A equação de Nernst, em termos exatos, para a semi-reação acima citada 


seria: 
RT y, CAY (aB)? RT gn (20) (aD) 
E-E' rap! (аС) (ар) E - пЕ GA (ав) ° 


onde: E - Potencial real da meia-cela. 

E? = Constante característica da semi-reação em questão (Potencial Padrão de 
Eletrodo), 

= Constante ега dos gases = 8,314 V. C. К-!. mol! . 

= Temperatura da experiéncia em graus absolutos (Kelvin). 

= número de elétrons que participa da reação, definido pela equação que 
descreve a meia-cela, 

Е = Faraday = 96493 C. mol”*. 
= logaritmo natural = 2,303 logio. 

(aA), (aB), (aC), (aD) = atividade dos reagentes e produtos da reação. 

Usando-se logaritmo na base 10 e os valores de R e F, pode-se escrever 


que: 
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а) Para T = 25? C (T = 298 K) 


go 2,303 КТ (aC) (aD) 
E-E'- Up BGA (aB)° 


ge 0,059, (aC) (aD) 
=E -2 198 GAY GB)" 
b) Para T = 30° C (T = 303 K) 
go. 0,060, GOC (ар) 
E-EUU 108 GA (aB) ` 
Algumas simplificações podem ser feitas, no que diz respeito ao conceito 
de atividade. Sabe-se que: a) para íons e/ou moléculas em soluções diluídas, a 
atividade é aproximadamente igual à concentração molar; b) para o solvente 
em soluções diluídas, a atividade é igual à fração molar do solvente, que é apro- 
ximadamente a unidade (por isso, para soluções aquosa diluídas ан,о 2 1); 
c) para sólidos ou líquidos puros em equilíbrio com a solução, a atividade é 
exatamente a unidade; d) para gases em equilíbrio com a solução, a atividade é 
igual à pressão parcial do gás, em atmosferas e e) para mistura de líquidos, a 
atividade é aproximadamente igual à sua fração molar. 


Os seguintes casos são citados como exemplos: 
Semi-R eação (T = 25º C) 


0,059 1 
Zni**t2e- 2 Zn? E=Eº-2 1 я 
(а) Zn e” 2 Zn 2 og [2079] 
0,059 [Fe?*] 
b) Fe3f+ e7 2 Fe?* Е = ЕО -—— 1 Я 
(b) Fe 2 Fe i og [Fe] 
2 0,059, pH 
()2H'*2& * Hg E-E? n: log (pp 


0,059 ci}. 1 
(d) AgCl +e" 2 Ag? +C E= > jog 1971-1. 
(e) Cr2027 + 14H* + бе È 2Cr°* + 7H;0 
0,059 ICc?* P - 1 
E=E -—— log E үлүү DM t 
6 [cr 077 Yo 
Pelo exemplo (e) verifica-se que alguns potenciais dependem do pH do 
meio. De um modo geral, pode-se descrever tais sistemas com a equação 
química; 


Ох + mH** ne^ 2 Red. 
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Aplicando a equação de Nernst: 


2,303 RT 1 [Red] 


E Toda 


considerando-se as devidas aproximações, se permitidas. 


6. CÁLCULO DO POTENCIAL DA MEIA-CELA USANDO OS VALORES 
DE £? 


Este tipo de cálculo será ilustrado usando-se о par redox MnO¿/Mn?* 
em meio ácido. 

Problema: Calcular o potencial real de uma solução de permanganato 
de potássio, onde [MnO;] = 107! M, [Mn?*] = 107* M e pH = 1. Considerar 
T = 30° C e Ey o; /mn?*= 1,51 Volts 

МпО + 8Н + Se” 2 Mn?* + 4H,0 
0,060 1 [Ма?*]. 1 
n  [MnO;]H']* 


0,060 (10%) 
Puno; Ma?* = 151-5219 qro OT) 


-1 -158 
Ёмпол/Мп?* = 1,51 a ан 
Емо ;/Mn?* 7 1,51 + 0,012 log 1075 ` 
EmMn05/Mn?*= 1,51 + 0,012 (- 5) 

Emnoz/Mn?* = 1,51 - 0,060 
EMnoz/Mn?* = 1,45 Volts, em pH = 1. 


EMn0z/Mn?* = EMn03/Mn?* ® 


Em pH = 3 o valor do Potencial de Redução seria: 
(107*) (1034 
(107*) 
Emnoz/mn** = 1,51 + 0,012 log 107?! 

Emnoz/Mn?* = 1,26 Volts. 


EMnoz/Mn?* = 1,51 + 0,012 log 


O mesmo esquema de cálculo é válido para outras semi-reagóes, 
considerando-se as devidas aproximações, quando válidas. 
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7. CURVAS DE TITULAÇÃO ; 


a) Considerações gerais 

O curso de uma reação ácido-base pode ser seguido através de uma curva 
do pH versus o volume do titulante. Analogamente, no caso de uma reação 
redox, faz-se o mesmo através de uma curva do Potencial (E) versus o volume 
do titulante (V). 

Para ter-se uma idéia geral do problema, suponha-se inicialmente uma 
reação redox hipotética, composta pelas semi-reações abaixo mencionadas: 


Ox, + те 2 Redi, (5.16) 

Ох, + п,є 2 Red; (5.17) 

Рага terse um sistema redox (total) com as cargas balanceadas, 
considera-se como uma possibilidade: 


Red, 2 Ox, + me Xm), (5.18) 
Ох; + me 2 Red; (Xm), (5.19) 
n; Red, + ni Ox, È n,0x, t ni Redz. (5.20) 


Supondo-se que nesta reação Red, é a amostra, Ox; o titulante e que a 
reação é espontânea, pode-se calcular o valor de E (Potencial Real do sistema 
total) para cada ponto da titulação de Red, com Ох» e, com estes valores, 
construir um gráfico Potencial versus Volume. 

A curva de titulação, por conveniência, pode ser dividida em três seções 
principais: 

(a.1) A região antes do Ponto de Equivalência. 

(a.2) A região no Ponto de Equivalência. 

(a.3) A região após o Ponto de Equivalência. 

(a.1) — Na região antes do Ponto de Equivalência (PE), o Potencial E é 
convenientemente calculado a partir da razão entre as concentrações (conhe- 
cidas) dos componentes do par redox da amostra, aplicando-se a equação de 
Nernst: 

E= E кы 
nF [Ox] 

Se a amostra está inicialmente na forma reduzida (Red;) e se X é a 
porcentagem de oxidante (0x2) adicionado, para 0 < X < 100 pode-se 
escrever 
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Quando X = 50, isto é, ao adicionar-se a metade da quantidade de Ox; 
necessária para se atingir o Ponto de Equivaléncia, tem-se que: 


RT 
E-E SE 1; 


ou seja, E = ET. 


(2.2) — No Ponto de Equivalência da reação descrita pela Eq. (5.20), 
n, moles de Ox; (titulante) foram adicionados a n; moles de Red, (amostra). 
Para a semi-reação da amostra, Ox, + пе” È Red,, pode-se escrever: 


RT [Red,] 
Ea = E} -——?п A 
a AF Coen). (A) 
e para a do titulante, Ox; + n;e^ È Red), 
RT [Red] 
Eea = El - —@n à B 
Е : mE (oi) e 
No Ponto de Equivaléncia é válida a igualdade 
[Red,] [0x,] 
e js mean (C) 
[0x1] Jeq Хе] / eq 


Multiplicando-se (A) рог-п;, (B) por n, e somando-se as equações, 
levando-se em consideração a igualdade (C), tem-se que: 
(п. + пз)Еа =n E] + п,Е? 
n El + mE 
Eq =——ə 
(m + т) 


Assim sendo, no Ponto de Equivalência do sistema, o Potencial é uma 
média aritmética ponderada dos Potenciais Padrão dos dois pares redox 
envolvidos na titulação. | 

Se nı = n; = n, Esq = (E? + Е?)[п. Nestas condições a curva de titulação 
é simétrica nas vizinhanças do Ponto de Equivalência, se os efeitos de diluição 
forem desprezíveis. 


(a.3) — Após o Ponto de Equivalência, para se calcular o Potencial Real 
da solução resultante, aplica-se a equação de Nernst ao sistema (par) redox do 
titulante (Eq. 5.17). 


RT [Red 
E = E -— 1 
nF [0x;] 
Admitindo-se reação total entre Red, e Oxz, pode-se escrever que 


Volumetria de óxido-redução 89 


[Red; l/[Ox;] = 100/(X - 100), onde [Red,] = 100 (100%), porque todo Ox; 
(titulante) transformou-se em Red, durante a titulação de Red,, e [0х] = 
=X - 100, onde X é a quantidade (em porcentagem) de Ox; adicionada, a qual 
indica claramente quanto de Ox; tem-se em excesso na solução. 

Assim sendo, quando X = 200 (isto é, adicionou-se o dobro de 
Ox, necessário para titular Redi), E = ES. Portanto, após o Ponto de Equi- 
valência, o Potencial estará situado na região de ES. 

Além destas considerações, é necessário citar que, aplicando-se conve- 
nientemente a equação de Nernst, é possível à determinação das quantidades 
de cada espécie química em equilíbrio, em qualquer instante da titulação. 


b) Construção das curvas de titulação 


Exemplo 1 

Titulação de 25,00 ml de uma solução de FeSO, 0,1000 N com solução 
0,1000 N de Ce** em meio sulfúrico. Considere-se a temperatura da titulagáo 
como sendo T = 30º C 


Semi-reações: 
Ce***e 2 Ce Е = + 1,44 Volts, (5.21) 
Fette 2 Fe?* Eº=+0,77 Volts. (5.22) 
Invertendo-se (5.22) e somando-se сот (5.21) tem-se 
Ce^** е7 2 Ce Е = + 1,44 Volts, (5.23) 
Fe?* 2 Fe*t+ e" E? = - 0,77 Volts. (5.24) 
Reação Total: 
Cett+ Fe?t 2 Ce?*« Fe?* E? = +0,67 Volts. (5.25) 


Como EE? = А0. > 0, a titulação de Fe?* com Се“ * pode ser efetuada, desde 
que as condições o permitam. 
Seja considerada a região da curva antes do Ponto de Equivalência. 


Antes da titulação ser iniciada (V = U ml). 


Neste ponto, teoricamente, somente fons Fe?* estariam presentes na 
solução. Entretanto, na realidade, tem-se também uma certa quantidade de 
íons Бе? * em solução, devido à oxidação do Fe?* a Fe?* pelo oxigênio do ar 
dissolvido na água. Assim sendo, do ponto de vista teórico, pode-se calcular o 
Potencial inicial através da equação de Nernst. Isto não é feito entretanto, 
porque é difícil uma avaliação da concentração de Fe?" presente, antes da 
adição de qualquer quantidade de Ce**. O Potencial inicial, neste caso, deve ser, 
necessariamente, medido. De um modo geral, o Potencial não é calculado para 
o ponto inicial da titulação, mas sim, logo após a adição de uma pequena 
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quantidade de titulante, sendo este o potencial inicial (de Referéncia) para o 
processo. 


Após a adição de 5,00 ml de titulante (V = 5,00 ml). 


Após a adição de uma certa quantidade de fons Ce**, pode-se calcular as 
concentrações dos vários outros íons presentes em solução. Durante os cálculos; 
deve-se considerar as concentrações molares das espécies. Neste caso, entre- 
tanto, o uso de unidades de concentração Normal? não constitui um pro 
blema, porque, como tem-se a transferência de um elétron para ambos os íons, 
a unidade Normal é igual à unidade Molar. Sendo assim, pode-se escrever que: 


nO de moles inicial de Fe?* = nº Fe?* = 25,00 x 1073 x 0,1000 = 2,500mmoles. 


п9 de moles de Fe?* que reagiram = nCe**= nFe?*- 5,00 x 107? x 0,1000 = 
= 0,500 mmoles. 


n9 de moles de Fe?* que não reagiram = n*Fe?*- (nº Fe?* - nCe**) = 
= 2,000 mmoles. 

Tem-se então que: 

0,060. [Ег?*] 


o 
EFe?*jFe?* = EFe?t/Fe?* - I a» 
ou 
dep. Mm [Fe?"] 
= + 2+ B 
Fe” /Fe 1 [Fe?*] 


No presente caso, pode-se escrever que 
0,060 as (nFe3*/V rota) 
1 (n*Fe2*/V rota) 


3+ 
Еур + 2060 iog ( (nFe?*) 


E- Eb +/pet + 


(n*Fe?** 
Assim, 
E = Eft ret + ° 2,090 log > o = 0,77 + 0,060 log 0,250 


E = 0,73 Volts. 


Após a adição de 12,50 ml de titulante 


(*) — A unidade de concentracáo Molar é a adotada pela convengáo da IUPAC, mas a 
unidade de concentração Normal é ainda a mais usada 
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n? Fe?* = 2,500 mmoles ' 
nCe?* = nFe?* = 12,50 X 107? X 0,1000 = 1,250 mmoles 
(n? Fe?* - nCe**) = n*Fe?* = 1,250 mmoles 

1,250 
1,250 


Deve-se observar que após a adigáo da metade da quantidade de titu- 
lante necessária para que o Ponto de Equivaléncia seja atingido, o Potencial do 
sistema é igual ao Potencial de Eletrodo do par redox da amostra, no caso, 
Fe?*/Fe?”. 

Usando-se a mesma sistemática de cálculo, obtém-se os valores E = 
= 0,81 Volts e E = 0,91 Volts após a adição de 20,00 ml e 24,90 ml do titu- 
lante, respectivamente. 


Е = 0,77 +,0,060 log — 


E = 0,77 Volts. 


No Ponto de Equivalência (V = 25,00 ml) 


Para a reação redox genérica 

n;Red, +1,0x, È n,Oxi tf ni Redz, (5.20) 
tem-se que 

Е =”! Е\+ mE 

°“ mtn ^ 

onde n, e n; indicam o número de elétrons transferidos em cada semi-reacdo. 
Assim sendo, para a reagáo: 

Cett+ Fe?* 2 Ce?* + Fe?*, 


tem-se que 
Ebro + EQ cat 7 
" = — 
1,44 + 0,77 _ 2,21 
Eeq = m o E 1.11 Volts. 


Depois do Ponto de Equivalência a equação de Nernst deve ser escrita em 
termos do valor do Potencial Padrão do par redox do titulante. Tem-se 
então, 

at 
0,060. d log "Сет. nCe 


Е = Edge ict qu nCe^ > 
considerando-se que 


[Ce**] (1Ce**/V Tot) _ nCe** 
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Para V = 25,10 ml 

nCe?* = по moles de Ce?* formado = nº Fe?* = 2,500 mmoles 

по de moles de Ce** adicionando = nº Се“? = 25,10 x 107? x 0,1000 = 
= 2,510 mmoles 

n9 de moles de Ce** que não reagiram = nCe** = 0,010 mmoles 


Assim sendo, 


0,060,  nCe?* 0,010 
E = Е,а+ съз» + >> log = 1,44 + 0,060 log — 
Ce /Се 1 nCe* C ? 8 2,500 
0,010 
Е = 1,44 + 0,060 log 2,500 


Е = 1,30 Volts. 


Fazendo-se o mesmo tipo de raciocínio, pode-se calcular o valor do 
Potencial E após a adição de 30,00, 42,50 e 50,00 ml da solução de Ce^*, 
Os valores de E calculados sáo respectivamente 1,40, 1,43 e 1,44 Volts. 

Deve-se observar que para V = 50,00 ml (o dobro do volume de titulante 
necessário para se atingir o Ponto de Equivaléncia) o valor do Potencial do 
sistema é igual ao do par Ce**/Ce?*. 

Colocando-se òs valores calculados em um gráfico, tem-se a curva 
descrita pela Fig. 5.3. 


200 Мс (mi) — £lvotts) 

t= 3076 000 e 

160 500 075 

12,50 0,77 

= 120 2000 0,81 

5 24,90 0,91 
= 0,80 2500 1,11 (PE) 

ч 2510 1,30 

0,40 3000 1,40 

42,50 143 

50,00 1,44 


ооо 2000 4000 
м4" mn 


Figura 5.3 — Curva de titulação de 25,00 ml de uma solução de Fe?* 0,1000N com 
solução 0,1000 N de Ge?* 


Exemplo 2 


Titulação de 100,00 ml de uma solução de Fe?* 0,1000 У com uma 
solução 0,1000N de permanganato de potássio, em meio ácido (H,SO.). 
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A temperatura agora considerada é de 25ºC e, para simplificar os cálculos, 
a concentração dos ions Н“ será considerada 1,00 M e constante durante toda a 


titulação, 

Semi-reações envolvidas: 
Fe3t+e" 2 Fet E? -40,77 Volts, (5.26) 
MnO; + 8H* + 5e + Mn?* +4H,0 E? =+1,51 Volts. (5.27) 
Invertendo-se e multiplicando-se (5.26) por 5 tem-se: 
SFe?* 2 5Fe?* + Se^ E9--0,77 Volts, (5.28) 
MnO; + 8H* + 5e" 2 Mn?* +4H,0 E? =+1,51 Volts. (5.27) 


Reacáo Total: 
MnO3 + 8H* + 5Fe?* 2 5Fe?* + Mn?* +4H,0 
Е} = + 0,74 Volts. (5.29) 


Como EE? = Ef > 0, pode-se titular a solução de Fe?* com MnOz em meio 
ácido, sob condições favoráveis. 


Para os cálculos e a construção da curva Potencial versus V olume deste 
sistema, deve-se ter em mente duas observações importantes: 

13) Neste caso, a [H*] é mantida constante (1,00 M) durante a titu- 
lação, para tornar o exemplo mais claro e didático, 

22) Como à equação de Nernst devem ser aplicadas somente concentra- 
ções Molares, depois do Ponto de Equivalência, as concentrações das espécies 
que envolvem os íons manganês devem ser divididas por cinco. 

Na região da curva antes do Ponto de Equivalência não existem pro- 
blemas de cálculos. Estes devem ser feitos exatamente do mesmo modo como 
foram efetuados para o sistema Ce^*/Fe?*. As observações feitas anteriormente 
continuam válidas. Mesmo assim, para melhor ilustrar, considere-se o ponto 
da curva onde foi adicionada a metade da quantidade de MnO% necessária para 
atingir o Ponto de Equivalência do sistema, isto é, V = 50,00 ml. 

Considerando-se a Eq. (5.26) pode-se escrever: 


0,059 [Fe 


E = Er per? - og [Fe] 


0,059 — (n*Fe^*] Vrot) 
TE are /У Tom) 


0,059 n*Fe?* 
ERA кє Cg) 


onde n*Fe?* é o número de moles de Fe?* que náo reagiu. 


Е = Ej stp at 2 
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O número total de moles de Fe?* é nº Fe?* = 100,00 x 107? х 0,100 = 
= 10,0 mmoles e a concentração molar do titulante é [MnO;] = 0,1000/ 5 = 
= 0,0200 M. Assim, ao se adicionar 50,00 ml de solução de MnOz, 1,0 mmol 
deste reagente estará sendo introduzido no sistema. 

Pela estequiometria da reação (Eq. (5.29)) sabe-se que 1 mol de MnO; 
reagirá com 5 moles de Fe?* e portanto o número de moles de Fe?* 
reagiu (que é igual ao número de moles de Fe?* formado) foi 5,0 mmoles, 
Sendo assim, o número de moles de Fe?* que não reagiu será n*Fe?* = 
= 10,0 - 5,0 = 5,0 mmoles. 

Aplicando a equagáo de Nernst: 
0,059 , (5,0) 


E= 0,77 - == log ОЁ 50) 


E = Egypt = 0,77 Volts. 


Observe que este é realmente o resultado esperado. 

No ponto de Equivalência, para casos onde íons H* estão envolvidos em 
uma das semi-reações, tem-se que tecer algumas outras considerações, apesar 
do raciocínio ser idêntico ao caso mais simples discutido anteriormente. 

Já foi visto que, para o caso onde os fons H* não participam de nenhuma 
das duas semi-reações, 

E. = п.Е$ + п,Е$ 
eq n tn; 
Esta equação, entretanto, pode-se tornar mais geral se as semi-reações abaixo 
forem consideradas: 


Ox; +mH*+n,e" 2 Red, +m/2H,0, 


Ox; tnH'tn;e^ È Red, +n/2H,0 
Com um raciocínio semelhante ao já discutido, chega-se à conclusáo que, 
em T = 25°С e no ponto de equivalência do sistema: 
E. = mE + mES _ _0,059 lo 
eq ntm ntn ë gepr + 
onde m efou n pode(m) ser igual(is) a zero. Se m=n=0, 


E OE + nES 
«4 "mtm i 


No caso em questão, onde somente a semi-reação do permanganato envolve 
íons H*, pode-se escrever que 
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pop, Here? t Elio мал" 0059, [PET] Mn) 
Е 6 6 IH*I"IMnOz][Fe”*] 


Mas, de acordo com а estequiometria no ponto de equivaléncia, tem-se que 
[Fe?*] = 5[Mn?*] 
[Fe?*] = 5(Mn0i] 

e, em conseqüéncia disto 


[Fe?*] [Mn?*] 
[Fe?*1[MnO;] - 
Desta forma, 

pp, „Те ЛЕ" + SElnozMs?* 0,059 1 

= Eeg + > - 2 log 
6 6 [H*)* 

opo _+0,77+ S(t 1,51) 0,059 1 

E= Eq = 5 6 ой pr 


Esa = + 1,39 Volts. 


Depois do Ponto de Equivalência, a semi-reação utilizada para o cálculo 
do Potencial é a do permanganato. A título de exemplo, considere-se o caso 
onde o volume de titulante adicionado é Vmnoz = 200,00 ml. 


0,059 [Mn?*] 
E = Eno Mit? – ЮВ, 
Mno /Mr^* =p 


lembrando que: 


[H*] = 1,00 M = constante, [Mn?*] = [Fe?*], [Mn?*] =nMn2* e 
Virotal 
[MnO;] „О: , onde, 
Total 


nMn?* é o número total de fons Mn?* formados na reação e nMnO; é o 
número de moles de MnO% em excesso. 
Sendo [H*] mantida constante durante a titulação 


[Mn?*] nMn”? 
[MnO;] nMnO; ` 


Pela estequiometria da reação, verifica-se que o número de moles de 
Mn?* formado é igual ao número de moles de MnO usado para oxidar o 
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Fe?*. O número de moles de MnOz usado para oxidar o Fe?* pode ser 
calculado da seguinte maneira: 


nMn?*= пМпО que reagiram = 100,00 x 107? x 0,0200 = 2,00 mmoles. 
O número de moles de МпО; em excesso é: 
пМп04 = 100,00 x 107? x 0,0200 = 2,00 mmoles. 


Aplicando a equacáo de Nernst: 
б 0,059 (2,00) 
Е = 1,51 - 727-198 000) (1,007 
Е = EMn07/Mn?* = 1,51 Volts. 


Este é o resultado esperado. Usando-se o mesmo raciocínio pode-se calcular 
os potenciais'dos outros pontos da curva, resultando no gráfico descrito pela 
Fig. 5.4. 


Ммтод n!) Etvotts! 


150 000 — 
10,00 OT 
130 30,00 0,75 
_ 5000 0,77 
$ uo 7000 0,79 
° 9000 083 
y 990 9900 089 
9990 095 

0,70 100,00 1,39 (PE) 
100,10 1,47 
050 quo” 3000 6000 9000 12000 eed "98 
Ven ор Un! 13000 150 


Figura 5.4 — Curva de titulacáo de 100,00 ml de uma solugáo de Fe?* 0,1000 Ncom 
uma solução 0,1000 № de KMnO4 


8. DETECÇÃO DO PONTO FINAL 


Uma titulação envolvendo reações de óxido-redução é caracterizada por 
uma mudança pronunciada do Potencial de Redução do sistema ao redor do 
seu Ponto de Equivalência. A indicação do Ponto Final da titulação pode ser 
feita por três métodos: 

(a) Visualmente, sem adição de indicadores. 

(b) Visualmente, com a adição de indicadores. 
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(c) Por métodos eletroanalíticos (ex: Potenciometria), os quais não serão 

discutidos neste texto. 

Em algumas titulações redox, o próprio titulante ou um produto da 
reação pode agir como indicador do Ponto Final da titulação, bastando para 
isto que tal espécie química provoque uma mudança rápida e perceptível na 
cor da solução titulada no Ponto de Equivalência do sistema redox. 

Um exemplo desta situação é a titulação de uma amostra de ácido 
oxálico em solugáo aquosa, com solugáo de permanganato de potássio, em 
meio ácido. Atinge-se o Ponto Final desta titulação quando a cor da solução 
titulada mudar de incolor para violeta claro (ligeiro excesso de fons MnO4). 

Em muitos outros casos, a indicação do Ponto Final de uma titulação 
redox é obtida com a ajuda de indicadores apropriados, que dividem-se em dois 
tipos: 


indicadores específicos 


São substâncias que reagem de um modo específico com um dos parti- 
cipantes (reagentes ou produtos) da titulação, para produzir uma mudança de 
cor. š 

Este é o caso do amido, usado em titulações redox envolvendo o par 
1/15. O amido forma um complexo azul escuro com os íons [s e serve como 
indicador do Ponto Final de titulações onde o iodo é produzido ou consumido. 

Outro exemplo é o KSCN, empregado como indicador na titulação 
de Fe (III) com solução de Ti (III). Considera-se que o Ponto Final desta titu- 
lação foi atingido quando do desaparecimento da coloração devido ao 
complexo FeSCN?*. 


Indicadores verdadeiros 


Existem indicadores redox que são sistemas de oxidação-redução reais, 
os quais possuem um comportamento que depende somente da mudança do 
Potencial do sistema e não da mudança da concentração dos reagentes. Sua 
aplicação é mais ampla que a dos indicadores específicos. 

Para tais indicadores pode-se, de um modo geral, supor uma semi-reação 
do tipo 

10x + sH* + ne^ 2 IRed 
cor 1 cor 2 
pois somente para alguns indicadores de oxidação-redução verdadeiros não se 


observa o envolvimento de íons Н“ em sua semi-reação. Para esta semi-reação 
reversível é válida a expressão: 
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0,059 [IRed] 
Ad or 


Considerando-se (de modo análogo ao caso dos indicadores ácido-base), 
que para [IRed]/ [10x] > 10 a cor da espécie na forma reduzida (cor 2) é 
predominante, e que para [IRed] / [IOx] > 1/10 a predominância é da cor da 
espécie na forma oxidada (cor 1), pode-se escrever que: 


(T = 25°С) 


T [IRed] 
а = 
o [ox] 
0,059 10 
E О 2 
NE QS T 
. 0,059 0,059 s: 1 
En E | : 
I I A n “E TRF 
IRed 1 
b) Para ЧЕП. 1 
[IOx] 10 
0,059 1 
E, = E?) - —— log —— 
Io n TITAN 
0,059 0,059 s 1 
Ep-2E4.———.——1 : 
I t n n [H*] 


Sob uma mesma forma 


0,059 0,059 s 1 
Ер = ЕФ + ==? 2 1 . 

! l UO O m [H°] 
Como a concentração do indicador é pequena, supõe-se, para maior 


simplicidade, que a sua semi-reação não altera o pH do meio. Sendo constante 
o pH, pode-se escrever que: 


0,059 s 1 0,059 
Еу = E? - = log — +22 
1 = Ё [H1 а 
E Š EV+ 0,059 
n 
0,059 s 1 1 


onde Ef” = f([H*]) = Ef - HT 
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1 
[H°] 

Se a titulação é feita em pH zero então Ef” = Ef e o potencial real do 
sistema indicador toma uma forma matemática idéntica àquela onde os fons 
H* não participam da semi-reação de redução do indicador, isto é: 

IOx + ne” 2 IRed 
0,059 [IR ed] 

E; = E] - — 10 
1221-5 9 noy] 


onde, considerando-se as condições рага a viragem do indicador, 
[IRed] / [10x] = 10 e [IRed] / [10x] = 1/10, tem-se: 


E, = 59 + 0.059 
n 


Se-s = п, EY = Ef - 0,059 log 


onde Ef é o Potencial Padrão de Redução da semi-reação do indicador. 

Tanto E? como E? são chamados de Potencial de Transição do indicador 
(em Volts). Se o Ponto de Equivalência da titulação é próximo do Potencial 
de Transição do indicador (E 1 ou £f", dependendo do envolvimento ou não de 
íons H* na semi-reação do indicador), então a mudança de cor ocorrerá num 
intervalo de 0,118/n Volts, centrado no valor do Potencial de Transição 
(Ef ou Ef”), sendo este o critério de escolha de um indicador redox. А Tab. 5.1 
mostra as características de alguns indicadores redox selecionados. 


Comentários 


(1) Como a concentração molar de 1 mol/litro não corresponde preci- 
samente a uma atividade de 1 mol/litro, e como o Potencial Padrão, E?, é 
definido em termos de atividade padrão para todas as espécies envolvidas, 
tem-se que os valores medidos e calculados de Eº diferem entre si. Para que 
isto não ocorra, todas as concentrações molares (ou pressões de gases, se for o 
caso) que aparecem na equação de Nernst devem ser transformadas em ativi- 
dades, o que é muito trabalhoso e nem sempre possível. 

Além deste fator, o Potencial Padrão de uma semi-reação depende 
também das condições da solução, pois além dos efeitos de força iônica, 
algumas substâncias presentes no meio reagente podem complexar espécies 
químicas envolvidas no processo redox. Se a(s) forma(s) química(s) do(s) 
complexo(s) fosse(m) conhecida(s), seria possível escrever uma outra semi- 
reação e determinar o valor do seu Potencial Padrão, mas, geralmente, este não 
é o caso. 
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Para contornar tais situações define-se o chamado Potencial Formal de 
Eletrodo, Ef, que é o Potencial Padrão de uma semi-reação determinando 
experimentalmente. Acompanhando o valor de Ef deve-se assinalar as condições 


nas quais ele foi medido. 


Exemplos: 


O par Ce**/Ce** (vide apêndice XIII) apresenta apenas valores de E 


Се** + е7 2 Сез", 
em solugáo perclórica: 
em solugáo nítrica: 
em solugáo sulfúrica: 
em solugáo clorídrica: 


EÉ=170V (НСО: 1 M), 
Ef=1,61V (HNO, 1M) 
EÍ-144V _ (H,S0,1M), 
E -128V (НЫ 1M) 


O par Fe?*/Fe?*, entretanto, apresenta um valor de Е e vários outros 
refezentes а El (não indicados no apêndice XII), a saber: 


Fe + ет 2 Fe”, 


E = 0.771 V, 
Ef = 0,732 V 
Ef = 0,700 V 
Ef = 0,68 V 
Ef = 0,61 V 


(HCIO, 1 M), 
(HCl 1M), 
(Н,5041 M), 
(H,SO, 1 M/H,PO, 0,5 M). 


Em solução perclórica o efeito principal está relacionado com a diferença 
existente entre atividade e concentração molar, pois o íon CIO; não é um bom 
agente complexante. Entretanto, os íons CI”, HSO; e НРО2 -, além destes 
efeitos, formam complexos mais fortes com o Fe?* que com Fe?* alterando a 
razão Fe?*/Fe?*, que por sua vez influi no valor de Е. 


102 


CAPÍTULO VI 


TITULACÓES COMPLEXOMÉTRICAS 


Muitos íons metálicos formam complexos estáveis, solüveis em água, 
com um. grande número de aminas terciárias contendo grupos carboxílicos. A 
formação destes complexos serve como base para a titulação complexométrica 
de uma variedade de íons metálicos. 

Apesar de existir um grande número de compostos usados na complexo- 
metria, a discussão teórica que se segue será limitada a complexos formados 
com o ácido etilenodiaminotetraacético (EDTA), um dos mais comuns. 


1. VARIAÇÃO DAS ESPÉCIES DE EDTA EM FUNÇÃO, DO pH DA 
SOLUÇÃO AQUOSA 


O EDTA é um ácido fraco para o qual pK; = 2,00; pK; = 2,66; pKs = 6,16 
e pK, = 10,26. Estes valores mostram claramente que os dois primeiros prótons 
são mais facilmente ionizáveis do que os outros dois restantes. 

Nesta discussão o EDTA será representado pelo símbolo Ha Y, onde o 
“H4” refere-se aos quatro hidrogênios ionizáveis dos quatro grupos carboxílicos. 

Os quatro valores de pK dados acima, correspondem às dissociações: 


е 

НҮ = H*c НҮ K, = 1,0 X 102 PA (6.1) 
[Hay] 

5 2 e [H+] [H; Y7] 
— мр 2 a 3 

Hy =* Н? + НҮ K = 22 X 10° =Y (6.2) 
+ 3 

HY z Н + НҮ — K,269 X 107 EM. (6.3) 
TIAS 

HY — Ht: + Y^ Ka = 55 X 10" = Inv] (6.4) 


[НҮЗ-] 
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Em solução aquosa o EDTA dissocia-se produzindo quatro espécies anió- 
nicas; a fração de cada espécie de EDTA em função do pH é mostrada na Fig. 


6.1. 
10 


ов 
v 
o 06 
o 
о 
Š o4 
Lo 

o2 

o 2 4 6 8 IO 12 14 


pH 


Figura 6.1 — Composição de uma solução de EDTA em função do pH 


Através desta Fig. 6.1 observa-se que somente para valores de pH acima 
de 10 é que a maior parte do EDTA em solução existe na forma da espécie 
Y^. Para valores de pH abaixo de 10, predominam as outras espécies protona- 
das НҮ?-, H,Y?- e H¿Y. Nestes casos pode-se considerar que o íon H* compete 
com o íon metálico pelo EDTA. Então, a tendência para formar o quelato me- 
tálico num determinado valor de pH não é discernível diretamente a partir do 
valor da constante de formação absoluta (Kaps) do quelato em questão. 


[My-6-0] 


M* + ү шэ MY Кы = MAT > 


(6.5) 
onde Kaps = constante de formação absoluta ou constante de estabilidade 
absoluta. 


Pode-se ver na Fig. 6.1 que, em pH 4 a espécie predominante em solugáo 
é Н;Ү?- e sua reação com um metal, por exemplo com o zinco, pode ser des- 
crita pela seguinte equagáo: 

7п?* + НҮ? ш>» ZnY^ + 2H. 

É evidente que à medida que o pH diminui, este equilíbrio se desloca no sen- 
tido de impedir a formação do quelato ZnY?”, e é óbvio que deverá existir 
um valor de pH abaixo do qual a titulação do zinco com EDTA não poderá 
ser realizada. O valor deste pH pode ser calculado e o cálculo envolve o valor 
da constante de estabilidade absoluta (Kabs), bem como os valores apropriados 
das constantes de dissociação do EDTA. 
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A expressão que dá a fração de EDTA na forma de Y^" pode ser obtida 
através da equação que relaciona a concentração total das espécies de EDTA 
não complexadas, C;, no equilíbrio: 


Ca = [Y*] + [HY%] + [н;Ү?-] + [HY] + [Hay]. (6.6) 


Substituindo-se nesta equação as concentrações das várias espécies em termos 
das suas constantes de dissociação tem-se: 


[Y*] y K KKK, 63 
C, [H*] + K [HP + K K [H>] + K, K, K,[H*] + K, K, K; K, ` (6.7) 
pa = а4 ou [Y*]=0,C,, (6.8) 

а 


onde as é a fração de EDTA na forma Y^. 

O valor de а. pode ser calculado em qualquer pH para qualquer ligante 
cujas constantes de dissociação sejam conhecidas. Para efeito de cálculo é 
possível efetuar algumas simplificações; por exemplo, quando se titula uma 
solução em pH muito alto é claro que o termo [H*]* será desprezível. 

Como os valores de a se estendem sobre um intervalo muito amplo de 
magnitude, na prática pode-se fazer um gráfico de -log од vs. pH. Tal gráfico 
para o EDTA é mostrado na Fig. 6.2 e foi traçado a partir dos dados dá Tab. 
6.1. 


Figura 6.2 — Variação de -logo4 com o pH, para o EDTA. 


Substituindo-se o valor de оС. na expressão da constante de estabili- 
dade absoluta, dada por (6.5), tem-se: 
Р [MY -4-)] 
abs = [М2] ас ы 
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ou [My-6773] 


Када = yo = К, (6.9) 


Tabela 6.1 — Valores de Оц para o EDTA 


pH Qa -log as 
2,0 37 X107 13,44 
2,5 14 X107? 11,86 
3,0 2, X107! 10,60 
40 33 X10? 8,48 
50 3,5 X107 6,45 
6,0 22 х1055 4,66 
7,0 48 X10^* 3,33 
80 5,1 X10? 2,29 
90 51 x 102 1,29 
10,0 0,35 0,46 
110 0,85 0,07 
12,0 0,98 .. 0,00 


onde K' é chamada de constante de estabilidade condicional. Ao contrário 
da Kaps, К’ varia com о pH, pois está na dependência de «q que varia com pH. 
A vantagem de se trabalhar com К” em vez de K;,, está no fato de que K' mos- 
tra a tendência real para ocorrer a formação do quelato metálico num determi- 
nado valor de pH. Os valores de K' são facilmente obtidos a partir dos valores 
de Kabs е е. ад. 

Note-se que à medida que o pH diminui o a, também diminui, e conse- 
qüentemente o valor de K’ diminui. Como aj é a fração de EDTA na forma de 
Y*, em pH acima de 12, onde o EDTA está completamente dissociado, o valor 
de eq aproxima-se da unidade (-log аа tende a zero), e daí К” se aproxima de 
Kabs- 


2. CURVAS DE TITULAÇÃO 


Para efeito de ilustração considere-se a titulação de (ons cálcio com 
EDTA 


Ca? + ҮК > Саү?-. 
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Antes do ponto de equivalência, a concentração de fons Ca?* livres é 
quase igual a quantidade de cálcio que não reagiu com o ligante, pois a dissocia- 
ção do quelato é pequena. No ponto de equivalência e além dele, pCa é deter- 
minado a partir da dissociacáo do quelato num determinado pH, usando-se os 
valores da constante de estabilidade absoluta e da constante de estabilidade 
condicional. 


Tabela 6.2 — Constante de Formação para Complexos de EDTA 


Cátion Kuy log Kmy  Cátion Kuy log Kmy 
Ag" 2x 10º 73 Cv  63X10'* 18,80 
Mg?  49X105 8,69 Zn  32X105 16,50 
Ca^  50X10' 10,70 Cd? 29X10'5 16,46 
sr?* 43 X 105 8,63 Hg” 63x10? 21,80 
Ba?* 5,8 X 107 7,76 Pb?* 1,1X 1018 1804 
Mn* 62x10? 13,79 Al3* 13X105 16,13 
Fe?* 2,1X 101% 14533 Fe?* 1X10% 254 
Co  20X10'5 16,31 y? 8x 10% 259 


Ni? 42 X 10"8 18,62 Th^* 2x10? 232 


Extraído de: С. Schwarzenbach, Complexometric Titrations N.Y., Interscience Publishers, 
inc., 1957, р.8; (T = 20?C e força iônica 0.1) 


Como exemplo, considere-se a titulação de 50,0 mi de uma solução de 
Ca?* 0,0100 M com EDTA 0,0100 М. A solução de Ca?* é inicialmente tampo- 
nada em pH 10. Pede-se calcular os valores de pCa nos vários estágios da titu- 
lação e traçar a curva de titulação teórica. 

a) Cálculo da constante de estabilidade condicional 

A constante de estabilidade condicional para o complexo Ca-EDTA em 
pH 10 pode ser calculada a partir da constante de estabilidade absoluta do 
complexo (Tab. 6.2) e do valor as para o EDTA em pH 10 (Tab. 6.1). 


K'o = Kabsogy 4 = 5,0 X 10% X 0,35 


Kay = 1,8 X 10%, 
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b) No início da titulação 
[Ca?*] = 0,0100.M 
^ pCa = -log [Ca?*] = 2,00. 
c) Após a adição de 20,0 ml do titulante 


Como neste ponto da titulação existe ainda um excesso considerável de 
íons Ca?* e sendo o valor da constante de equilíbrio da ordem de 10"º, pode-se 
considerar que a concentração de Ca?*, devido a dissociação do complexo 
CaY?”, é desprezível em relação a concentração de Ca?* não complexado, ou 
seja, 

(0,50 - 0,20) mmoles 


2+] — 
[са] = 70 ml 


= 43 X 10M 


pCa = 2,37. 
Por meio de cálculos análogos, pode-se obter os valores de pCa para 
qualquer ponto da curva antes do ponto de equivaléncia. 
d) No ponto de equivalência da titulação 


Aqui a solução será 5,00 X 102M em CaY? e qualquer íon Ca?* livre 
surgirá da dissociação do complexo. É evidente que a concentração de íons 
Ca?* é idêntica a soma das concentrações das espécies de EDTA não complexa- 
das. Logo, 


[Ca?*] = C, 
-, 0,500 mmoles _ -3 
[CaY?-] = 2000m ^ 5,00 X 10°M 
i [CaY?] 5,00 X 1073 я 
= сас, ^ [С C 1,8 X' 101 
[Ca?*] = 5,2 X 107? 
pCa = 6,28. 


e) Após a adição de 60,0 ml do titulante 


Tem-se agora um excesso de EDTA igual a 0,100 mmoles (despreza-se 
Y-* proveniente da dissociação do CaY 2). 
_ 0,100 mmoles 


š a -4 
C; => iom 9,09 X 10M 


4 _ 0,500 mmoles _ -3 
[CaY?-] = Om 4,55 X 102M 
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4,55 X 10? 
Key? = RÀ ———— = 1,8 X 10 
CX ^ "(eux 9,09 x 104 = 18 X 10 
2 [Ca?] = 2,8 X 104º 
1. pCa = 9,55. 
A Fig. 6.3 mostra as curvas de titulação de 50,0 ml de uma solução de 

Ca?* 0,0100 M com EDTA 0,0100 M em pH 8, 10 e 12. Os dados utilizados 
na construção da curva em pH 10 encontram-se na Tab. 6.3. 


12 
pH 12] 
10 pH 10] 
8 PH 8 
o 
o 
ag 
4 


IO го зо 40 50 60 70 
Vepra Unt! 


Figura 6.3 — Titulação de 50,0 mi de Ca?* 0,0100 M com EDTA 0,0100 M 


Tabela 6.3 — Titulação de 50,0 ml de Са2*0,0100 М сот EDTA 0,0100 M em pH 10 


ml EDTA [Ca?*] pCa 
0 0,0100 2,00 
50 0,0081 2,09 

10,0 0,0067 2,17 
20,0 0,0043 2,37 
25.0 0,0033 2,48 
30,0 0,0025 2,60 
40,0 0,0011 2,96 
490 10 X 10-4 4,00 
50,0 52 X 107 628 
51,0 27x 10^? 8,56 
550 55X1079- 925 


60,0 2,8 X 10779 9,55 
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Deve-se notar que a inflexãoimaior é obtida em valores de pH mais alto, 
pois a constante de estabilidade condicional é maior em soluções de baixa con- 
centração de íons H*. 

A Fig. 6.4 mostra os valores de pH mínimos, nos quais se obtém boa de- 
tecção de ponto final na titulação de vários íons metálicos, na ausência de 
outros agentes complexantes. 


Log Kyyn-4 


Figura 6.4 — Valor de pH mínimo necessário para a titulagáo de vários fons metálicos com 
EDTA (extraído de C.N. Reilly e R.W. Schmid — Anal. Chem., 30 (1958) 947). 


3. EFEITO DE TAMPÓES E AGENTES MASCARANTES 


Além do titulante (EDTA), certas substáncias presentes em solugáo po- 
dem formar complexos com os fons metálicos e, como conseqüéncia, competir 
com a reação básica da titulação. Estes complexantes são algumas vezes adicio- 
nados propositalmente para eliminar interferéncias e, neste caso, sáo chamados 
de agentes mascarantes. 

Por exemplo, o níquel forma um complexo de alta estabilidade com 
íons cianeto, enquanto que o chumbo náo forma. Na prática, o chumbo pode 
ser titulado com EDTA em presenca de cianeto, sem sofrer interferéncia do 
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níquel, àinda que as constantes de estabilidade dos íons considerados, com 
EDTA, sejam muito próximas: 


NiY?- log Kap, = 18,62 
PbY?- log Кору = 18,04. 


Durante a titulação de certos íons metálicos com EDTA, pode ser ne- 
cessário adicionar, além de agentes mascarantes e do tampão, um complexante 
auxiliar para impedir a precipitação do metal na forma de seu hidróxido. 

Geralmente este complexante auxiliar é um dos componentes do próprio 
tampão colocado em excesso. Por exemplo, na titulação de íons Zn?* com 
EDTA, a solução é fortemente tamponada com hidróxido de amônio e cloreto 
de amônio que, além de tamponar o meio, evita a precipitação do Zn(OH); 
através da formação de complexos amin-zinco. 


Os íons Zn?* formam quatro complexos com a amônia: 
Zn?" + NH; > Zn(NH3)” Кү= 1,8 X 102, (6.10) 
Zn(NH,)* + NH, с> (МН) K,= 2⁄2 X 102, (6.11) 
Zn(NH 2 + NH, > (МЫ); K=2,5X 102, (6.12) 
Zm(NH,2' + NH; > Zn(NH?'  Ka- L1 X 102, (6.13) 


Chamando de Cz, a concentração analítica de todas as espécies contendo 
o íon zinco, tem-se 
Czn = [Zn2*] + [Zn(NH3)%] + [Zn(NH3)2*] + 
+ [Zn(NH3)2*] + [Zn(NH32*], (6.14) 
substituindo-se em termos das constantes de equilíbrio: 
Czn = [Zn] (1 + K, [Нз] + K, Ko [NH;) + 


+ KKK [NH P. + K, K, K Ka [NH; ]*) (6.15) 
chamando-se de f4 a fração de íons Zn?* não complexados, 
[Zn?*] 
fa 2153 
Ë Con 
[Zn?*] = BaCzn, (6.16) 


onde fa está representando o inverso do termo entre chaves na Eq. (6.15) e po- 
de ser calculado a partir dos valores das constantes de equilíbrio, Кү, Kz, Кз, 
K, e da concentração de NH3. 

Da reação dos íons Zn?* com EDTA na presença de amônia, tem-se: 
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Zi + Y* — ZaYt 
ny 
abs 7 [zo?*] [У] 


substituindo-se o valor de [Zn?*] da Eq. (6.16) e o valor de [Y*-] da Eq. (6.8), 
tem-se 


T [ZnY?-] 
Kavs = [J «89 Ca” (6.17) 
ү?- 
2 Колба = K' = IL (6.18) 
леа 


A título de ilustração, seja considerado como exemplo o cálculo da cons- 
tante de estabilidade condicional (К), na titulação de zinco com EDTA numa 
solução contendo amônia e tamponada em pH 9. К 

Para tal deve-se usar os valores de Кү, K2, Ку e Ка para a reação de Zn?* 
com amônia, e ainda, o valor da constante de estabilidade absoluta (Kaps) para 
a reação de Zn?* com EDTA (da Tab. 6.2; 3,2 X 10!5) e o valor do a, para 
pH 9 (da Tab. 6.1; 5,1 X 107°). Deve-se supor também que a concentração da 
amônia livre no tampão é de 0,100 M. 

ba = 1 
^ 1 +18,0 + 396 + 9 900 + 109 X 103 


2 ÜB, = 83 X 105 
Mas da Eq. (6.18) 
K'yny2- = KapstaBa 
Kyny2- = (3,2 X 1015) X (5,1 X 102) X (8,3 X 1075) 
‚ Kzay?- = 1,35 X 1079. 


A partir deste valor de K7,y2- pode-se construir a curva de titulação 
teórica de 50,0 ml de uma solução de íons Zn?* 0,0010 М com EDTA 
0,0010.M em pH9. 

A Fig. 6.5 mostra duas curvas, obtidas para concentrações diferentes de 
amônia em solução. 

Pode-se ver que o salto na inflexão da curva no ponto de equivalência é 
menor na presença da maior concentração de amônia. Isto mostra que durante a 
titulação deve-se evitar uma quantidade muito grande do tampão, o que levaria 
a uma maior dificuldade na determinação do ponto final. 
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IO 20 30 40 50 60 70 
Vepratmi) 
Figura 6.5 — Curvas de titulação de 50,0 mi de Zn?* 0,0010 M com EDTA 0,0010 M em 
pH 9. 
a) 0,010 Mem NHa b) 0,100 M em NH; 


4. INDICADORES METALOCRÓMICOS 


Basicamente, os indicadores metalocrómicos são compostos orgánicos 
coloridos que formam quelatos com os íons metálicos. O quelato tem uma cor 
diferente daquela do indicador livre. Para se conseguir uma boa detecção do 
ponto final da titulação, deve-se evitar a adição de grandes quantidades do indi- 
cador. No processo, o indicador libera o íon metálico, que será complexado 

«pelo EDTA num valor de pM mais próximo possível do ponto de equivalência. 

O comportamento de tais indicadores é um tanto complicado pelo fato 
de que a sua cor depende do pH da solução. Eles podem reagir com íons H*, 
assim como o fazem com um cátion, apresentando um comportamento análogo 
a um indicador. ácido-base. 

O Negro de Eriocromo T e o Calcon são dois indicadores metalocrômicos 
típicos usados em laboratório. Suas estruturas são as seguintes: 


"869 HOS o x 


Ério T Calcon 
(Negro de Eriocromo 7) (Azul de Eriocromo A) 
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Na formação do quelato metálico, o Ério T liga-se ao metal pelos dois 
átomos de oxigénio dos grupos fenólicos que perdem os hidrogénios e pelo 
grupo azo. 

A molécula do Ério T é geralmente representada também de modo abre- 
viado como um ácido triprótico, H4 In. Os trés prótons envolvidos são: um 
hidrogênio do grupo sulfônico (HO3S7) e os hidrogénios dos dois grupos fenó- 
licos. A função.do grupo sulfônico é de aumentar a solubilidade do composto 
em água. Este grupo é fortemente ácido e encontra-se dissociado em meio 
aquoso, independentemente do pH. A estrutura proposta para esta forma quí- 
mica do indicador é a do íon HzIn”, que apresenta uma coloração vermelha 
em solução. O valor do pK, para a dissociação do H, In” formando HIn?- é 
de 6,3. Esta espécie HIn?- é azul. O valor do pK, para a ionização do HIn?- for- 
mando In?” é de 11,6. A espécie In” é de cor laranja-amarelada. 

O Ério T forma com os íons metálicos, complexos estáveis de estequio- 
metria 1:1, de cor vermelho-vinho. 

Geralmente as titulações com EDTA, tendo o Ério Т como indicador, 
são realizadas num intervalo de pH de 8 a 10, no qual predomina a forma azul 
do indicador, HIn?". 

A reação que resulta na mudança de cor pode ser escrita como: 


-H* -H* 
H,In” LH” In?- 6.19 
ZEE. i e 


vermelho + pH6-7 -> azul — pH11-12 > laranja. 


O processo básico que ocorre durante uma titulagáo com EDTA, empre- 
gando o Ério T como indicador, pode ser descrito pelos seguintes eventos: uma 
pequena quantidade do indicador é adicionado à solução do íon metálico, de 
tal modo que apenas uma pequena parte do metal se combina com o indicador 
produzindo o complexo que dará a cor vermelho-vinho à solução. À medida que 
a solução de EDTA é adicionada, este agente complexante se combina com os 
íons metálicos livres em solução. Quando todo íon metálico livre estiver com- 
plexado, uma gota a mais da solução de EDTA deslocará o metal que se en- 
contra complexado com indicador, provocando o aparecimento da coloração 
azul do indicador livre, que assinala o ponto final da titulação. 

Para que este processo ocorra na prática, é necessário que a estabilidade 
do complexo metal-indicador seja menor do que a estabilidade do complexo 
metal-EDTA. Se isto não acontecer, o EDTA não conseguirá deslocar o metal 
do complexo com o indicador. 

É claro que os fons metálicos que formam complexos mais estáveis com o 
indicador do que com o EDTA não podem ser titulados usando-se este comq 
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indicador do ponto final da titulacáo. Neste caso diz-se que o indicador está 
"bloqueado", 

"Por exemplo, muitos íons metálicos, como cobre, níquel, cobalto e ferro 
bloqueiam o Ério Т na titulação de íons magnésio com o EDTA. Este efeito de 
bloqueio pode ser evitado mediante a adição de cianeto de potássio que for- 
ma complexos mais estáveis com estes íons. 

A Fig. 6.6 mostra as variações de cores no sistema constituído por íons 
Mg” e o Ério T. 


"ET 
1 tn? [d 
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, 
' 
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А 
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Figura 6.6 — Variação da cor do Ério T em função do pH e do pMg (Complexometric 
Titrations — G. Schwarzenbach e H. Flaschka, Mathuen & Co. Ltd., p.80, 1969) 


O complexo metálico é formado pelas espécies In”, cuja concentração 
depende do pH. Na Fig. 6.6 pode-se ver que a curva de estabilidade da espécie 
Mgln” apresenta uma inclinação que depende da espécie representada na re- 
gião adjacente, isto é, para In? a inclinação é zero, para НІп2- а inclinagáo é 1 
e para H; In” a inclinação é 2. As regiões entre as linhas pontilhadas represen- 
tam regiões de transição entre as espécies. A região de estabilidade do Mg(OH), 
mostra uma tendência para este composto formar soluções supersaturadas, de 
tal modo que o Mg(OH), pode não precipitar tão logo o valor do produto de 
solubilidade se iguale ao produto iônico [Mg?*] . [or f. 

A Fig. 6.6 mostra também que em pH abaixo de 7 ndo existe mudança 
de cor na transição da forma não complexada H; In” para o complexo metálico 
Меш”. Em pH muito acima de 11 a diferença de cor entre a forma não com- 
plexada In?", de cor laranja, e a do Маш”, vermelho-vinho, não pode ser 
distinguida com facilidade. No entanto, a mudanga de cor de vermelho-vinho 
(Mgln”) para azul (HIn^-) no ponto final da titulação é mais pronunciada 
quanto maior for a quantidade do Ério Т não complexado presente na forma 
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de HIn^-. Deste modo uma faixa de pH de 8 a 10, na qual o indicador existe 
quase que totalmente na forma de Hin”-, favorece enormemente a titulação. 


5. ESCOLHA DO TITULANTE 


Para a titulação de um íon metálico com um complexante, a constante de 
formação do complexo deve ser grande, de tal modo que a reação que ocorre 
na titulação seja estequiométrica e quantitativa. No caso de ligantes monoden- 
tados que formam vários complexos com o íon metálico, freqüentemente a 
constante total (produto das constantes das etapas intermediárias) é alta, mas as 
constantes intermediárias propriamente ditas s&o baixas. Como resultado tem-se 
uma mudança gradual na concentração do íon metálico à medida que o ligante 
é adicionado. 

No entanto, para que uma reação de titulação seja de importância analí- 
tica, deve existir uma mudança rápida na concentração do íon metálico no 
ponto de equivalência da titulação. 


Poucos ligantes multidentados formam complexos 1:1 bastante estáveis 
e em uma única etapa com os mais variados íons metálicos de tal modo a pro- 
duzir uma mudança brusca nas suas concentrações, no ponto de equivalência, 
Dentre outros exemplos de ligantes multidentados úteis na titulação complexo- 
métrica de íons metálicos, incluem-se o EDTA (ácido etilenodiaminotetracético) 
e compostos relacionados, tais como o NTA (ácido nitrilo-triacético), e polia- 
minas como a Trien (trietilenotetramina). 


ноос — H,C СН; соон МН CH,- CH, — NH, 
i 
CH, 
N-CH,-CH,-N 
CH, 
HOOC — HC CH,—COOH NH- CH,- CH, — NH, 
EDTA Trien 


A trien é um ligante quadridentado que se coordena a um metal através 
de cada um de seus átomos de nitrogénio. É átil para a titulação de íons metá- 
licos como o Cu(II), Hg(II) e Ni(II) em solugáo alcalina. Em meio ácido a 
trien perde suas propriedades quelantes devido a protonação dos átomos de 
nitrogénio. 

O ligante EDTA é sem dúvida o mais importante para as titulações com- 
plexométricas, Ele pode ser considerado um ligante hexadentado, ligando-se 
através de seus quatro grupos carboxílicos e dos dois átomos de nitrogénio. A 
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Fig. 6.7 mostra a estrutura Proposta para o complexo Ca-EDTA, onde o ligante 
apresenta-se hexacoordenado. Muitos dos íons mefalicos não “usam todas estas 
posições coordenantes. 


Figura 6.7 — Estrutura proposta para o complexo Ca-EDTA 


O mais importante, entretanto, é que o EDTA sempre reage com íons me- 
tálicos na razão molar de 1:1, provavelmente devido ao grande volume do li- 
gante que gera impedimento espacial. Todos os complexos formados sáo so- 
lúveis em água e a maioria deles são incolores ou levemente coloridos. 

A forma ácida do EDTA é geralmente representada por H4Y, onde estão 
indicados os quatro hidrogênios ionizáveis do ácido. Quando se adiciona uma 
base forte, tal como NaOH, à uma solução de EDTA, a neutralização ocorre 
nas seguintes etapas: H¿Y”, H¿Y?-, HY?- e Y“, 

O ácido livre, H4Y e também o sal monossódico, NaH;Y, não são suficien- 
temente solúveis em água, porém o sal dissódico, Na,H,Y, é bastante solúvel e 
pode ser usado sem maiores problemas. Durante o processo de titulação são 
liberados íons H*. Por exemplo: 


Mg? + Н,ү2- — MgY? + 2H* 
Fe? + HY? — Fey- + 2H*. 


Devido a esta liberação de íons Н", a solução deve ser inicialmente tam- 
ponada para se evitar uma variação muito grande no pH, durante a titulação. 
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6. MÉTODOS DE TITULAÇÃO ENVOLVENDO LIGANTES 
POLIDENTADOS 


Na literatura moderna já existem procedimentos para a determinação de 
quase todos os metais com EDTA. Naturalmente, nem sempre é possível efetuar 
a titulação direta de determinados íons metálicos com EDTA usando um indi- 
cador visual, mas já se dispõe de numerosas técnicas alternativas que podem ser 
utilizadas nestes casos. Tais técnicas são mencionadas a seguir: 

a) Determinação por titulação direta 

Este é o procedimento que será usado na determinação do Mg(II) com 
EDTA, empregando o Negro de Eriocromo T (Ério T) como indicador. Tam- 
pona-se a solução contendo os íons metálicos a um pH adequado, adiciona-se 
agentes mascarantes (quando se fizer necessário), a seguir o indicador, e 
titula-se a solução com EDTA padrão até a mudança de cor, no ponto final. 


b) Determinação por titulação indireta (titulação de retorno ou retroti- 
tulação) 

Metais como Cr(II), Ее(шШ), АКШ) e Ti(IV) reagem muito lentamente 
com EDTA, resultando em um tempo relativamente longo para a titulação di- 
reta de qualquer um destes íons. Sendo assim, foram desenvolvidos métodos 
indiretos para a dosagem destes metais, que consistem na adição de um excesso 
de EDTA e na retrotitulação deste excesso com uma solução padrão de zinco 
ou magnésio. 


c) Determinação pela titulação dos íons hidrogênios liberados. 


Como já foi visto, na reação de íons metálicos com EDTA ocorre a libe- 
ração de dois íons H*, os quais, depois dé liberados, podem ser titulados com 
umá solução padrão de NaOH para se determinar, indiretamente, a quantidade 
de cátions metálicos presentes na amostra. 


d) Determinação por titulação de deslocamento 


Neste caso, adiciona-se um excesso de uma solução do complexo de 
magnésio, Mg-EDTA, a uma solução de íons metálicos capazes de formar um 
complexo Metal-EDTA mais estável do que o Mg-EDTA. Os íons Mg?* deslo- 
cados seráo'titulados com solução padrão de EDTA. 

Considere-se como exemplo a adição de uma solução de Mg-EDTA a uma 
solução de íons ferro(III). Os íons Fe(III) substituem o Mg(II) no complexo: 


Fe? + MgY^ > Fey + Mg”. 
Em seguida o Mg(II) liberado é titulado com uma solução padrão de 


EDTA. Este método só é usado quando não se dispõe de um indicador adequado 
para o metal que se quer determinar. 


PARTE 
EXPERIMENTAL 


“a 


CAPÍTULO VII 


TÉCNICAS BÁSICAS DE LABORATÓRIO 


A. PESAGEM E BALANÇA ANALÍTICA 
1. HISTÓRIA DA PESAGEM 


Ainda que, em relação a outros instrumentos mais sofisticados, a balança 
analítica não se constitua em um instrumento de primeiro plano num labora- 
tório moderno, ela tem uma descendência que remonta de épocas além das 
quais pouco se conhece. Já os antigos egípcios, por volta de 3 000 anos atrás, 
usavam sistemas de balança no comércio e em seus rituais místicos. Por 
exemplo, a Fig. 7.1 mostra um ritual no qual os egípcios “pesavam” a alma 
dos mortos, no chamado “Templo da Justiça Perfeita”. 


Figura 7.1 — Ritual de pesagem efetuado pelos antigos egípcios 


Retrocedendo-se no tempo, vê-se que a história da balança é realmente a 
própria história de seus fulcros e de seus braços, já que as primeiras balanças 
consistiam de uma barra suspensa, pelo ponto médio, por uma corda. As 
massas a serem comparadas eram simplesmente penduradas por cordas fixadas 
nos extremos da barra transversal. 

Estas balanças grosseiras foram usadas por muitos anos, porém a uti- 
lização deste instrumento numa forma adequada e digna de confiança para 
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trabalhos de precisão ocorreu somente no século dezoito, quando Antoine 
Lavoisier (1743-1794) reconheceu a necessidade da precisão nas pesagens para 
um melhor entendimento do comportamento da matéria. 

Idealmente, os fulcros ou pontos de apoio de uma balança deveriam ser 
livres de qualquer atrito e os braços e seus acessórios deveriam ser infinitamente 
leves, o que não ocorre na prática. 

Dentro dos importantes requisitos para qualquer instrumento de medida, 
deve-se incluir a sensibilidade e exatidão. No caso da balança analítica a exa- 
tidão depende da qualidade do conjunto de pesos disponíveis. Uma balança será 
de pouca utilidade se não apresentar boa sensibilidade e precisão. 

Muitas tentativas foram feitas no sentido de se construir balanças de um 
prato, porém até algum tempo atrás as balanças de precisão se enquadravam 
quase que inteiramente dentro de uma variedade de balanças de dois pratos, em 
concordância com o fato de que o termo “balança”, por si só, implica o uso 
de dois pratos. 

As balanças de substituição modernas (balanças de um prato) tornaram-se 
populares somente a partir de 1946 quando Erhart Mettler introduziu o pri- 
meiro modelo comercial prático no mercado científico, que se expandia rapi- 
damente, após o fim da 22 Guerra Mundial. 

Sem dúvida o custo destas balangas era muito mais alto do que as de 
dois pratos, mas as conveniéncias por elas apresentadas tornaram-nas táo po- 
pulares que atualmente estas balanças de prato único substituem as de dois 
pratos, em quase todos os laboratórios químicos. 


2. MASSA E PESO 


Quase toda análise química envolve uma operação de pesagem, tanto 
para medir a quantidade de uma amostra, como para preparar soluções-padrão. 

Em química analítica trabalha-se com pesos muito pequenos, da ordem 
de poucas gramas até algumas miligramas ou menos. ` 

Na realidade trabalha-se com massas e nào com pesos. O peso de um 
objeto é a força exercida sobre ele pela atração gravitacional. Esta força difere 
em distintos locais da Terra. 

A massa, por outro lado, é a quantidade de matéria da qual o objeto é 
composto, e não varia. 

A balança analítica nada mais é do que uma alavanca de primeira classe 
que compara massas. 

Embora, na prática, o que se determina seja a massa, a razão delas é 
igual à razão dos' pesos, quando se usa uma balança. Por isso é costume em- 
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pregar o termo "peso" em vez de "massa" e falar da operação como sendo 
uma “pesagem”. р 

As massas conhecidas com as quais compara-se о objeto а ser pesado sáo 
chamadas de pesos padróes. 


3. TEORIA DA PESAGEM 


Como já foi.visto, existem dois tipos de balanças usadas na maioria dos 
laboratórios analíticos. A balanga de dois pratos foi o tipo mais popular até 
pouco tempo, mas está sendo rapidamente substituída pela balanga de prato 
único ou balança de substituição. 

As Figs. 7.2 e 7.3 abaixo, mostram diagramas esquemáticos de uma 
balança de dois pratos e de prato único, respectivamente. 


P... porafusos de ajuste 
€... cavaleiro 

K.. ponto de apoio central 
9... centro de gravidade 
E.. escala 

A... amostra 

PP..peso padrão 


Botões Apoios Escola 
paro = Optica y 
controle , 3 
dos pesos 


Trova 


Figura 7.3 — Esquema de uma balança de prato único 


“= 
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Como já foi descrito, o princípio do uso de uma balanca está baseado 
na teoria de uma alavanca de primeira classe, na qual o ponto de apoio se 
localiza na posigáo média da barra. 

Esta teoria é melhor entendida quando se usa uma balança de dois pratos 
para explicá-la, mas o princípio é o mesmo para uma balanca de prato ünico. 

Em uma balanga de dois pratos o objeto a ser pesado é colocado no 
prato do lado esquerdo, representado por М, na Fig. 7.4, e os pesos padrões 
Mp, sáo colocados do lado direito. 


g«---------. 


Figura 7.4 — Deslocamento de sistema oscilante de uma balanca de dois pratos 
As forças que atuam nos dois braços da balança são: 
Fx = Му e Fp= Mp8, (7.1) 


onde g é a aceleração da gravidade. 

Na Fig. 7.4, a posição de equilíbrio é representada por AOB. Nesta 
posição os momentos são iguais. 
Usando a lei dos momentos pode-se escrever: 


Ру, = FpLp (7.2) 
Substituindo-se а Eq. (7.1) em (7.2), tem-se 

MxgLx = MpgLp (7.3) 
Mas Ly = Ly e g é constante, logo 

My = Mp- 
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Quando existir um excesso de massa em um dos pratos, por exemplo, 
Mo. na Fig. 7.4, a força adicional Fo L, vai causar uma deflexão do braço no 
sentido horário com relacáo ao ponto de apoio O. Existe um torque restaurador 
devido a massa do fiel (ponteiro) My atuando no centro de gravidade G', que 
causa a parada e inverte seu movimento quando a força do torque excede a 
força que está causando a deflexão. O fiel estacionará finalmente na posição 
Р de tal modo que a adição da massa My causa realmente num deslocamento 
do centro de gravidade através do arco GG". 

A partir da Fig. 7.4, pode-se demonstrar que: 


Mo = carga que causa a deflexão do braço, 

Lp = comprimento do braço, 

Мв = massa do braço, 

d = distância do centro de gravidade do sistema (G ') até o 
ponto de apoio (0). 


isto é, se o ângulo a for muito pequeno, sua tangente aproxima-se do seu 
próprio valor, o qual por sua vez é proporcional à distância PP' percorrida 
pelo fiel sobre a escala graduada. 

A sensibilidade da balança é uma medida da quantidade de massa ne- 
cessária para ocasionar um deslocamento do centro de gravidade do sistema, 
que é dado pelo valor de a. 

A balança de substituição ou de prato único é uma modificação da 
balança de braços iguais que usa um peso fixo num dos braços e pesos remo- 
víveis no outro, tendo o comprimento dos braços e o peso total do sistema de 
braços ajustados de tal modo que os momentos dos dois braços sejam iguais. 

Para uma balança de prato único, a Eq. (7.2) assume a seguinte forma: 


Fgdg = Fopdbp 
parao qual Fop = Pg е Р, = Р, + Pp + Po, 


onde: 

ТИ força gravitacional sobre o braço com о peso fixo. 
g Ç aç 

арена comprimento do braco com o peso fixo. 

Fhp sese forca gravitacional sobre o braco com o prato. 

ПЕ comprimento do braco com о prato. 


P.I peso total do braço com o prato e P... 
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Das арЫ. peso dos braços da balança. 
Pg ets . peso do prato.e sistema de suspensão. 
Pu eru soma dos pesos removíveis. 


Como Fgdg éconstantee Fhpdbp deve ser sempre o mesmo quando a 
balança está em equilíbrio, a única variável em Fgdg é Po, que pode ser 
mudada pela remoção dos pesos. Conseqüentemente os pesos são removidos 
numa balança de um prato, em contraste ao fato de que são adicionados numa 
balança de dois pratos. 


4. BALANCA DE PRATO ÚNICO 


Como uma balanga de bracos iguais, a balanga de prato único também é 
uma alavanca de primeira classe, com os pesos e o prato de um só lado do 
ponto de apoio e o contra peso do outro lado. Note-se que o prato de pesagem 
e o conjunto de pesos estáo suspensos num ponto em comum do brago. 
Quando um objeto é colocado sobre o prato, pesos individuais são removidos 
desta extremidade do braço para restaurar o equilíbrio. Estes pesos corres- 
pondem ao peso do objeto. 

Na prática, os braços não atingem realmente o estado de equilíbrio com- 
pleto, pois os pesos são removidos somente até 0,1 g. A deflexão do braço é 
registrada óptica e automaticamente sobre uma escala, por meio de um feixe 
de luz refletido de uma escala óptica gravada na extremidade do próprio braço 
da balança contendo o peso fixo. 

A sensibilidade de uma balança varia com a carga sobre os pratos, pois 
ela depende do centro de gravidade do braço. A balança de substituição tem a 
característica básica de operar com carga constante, о que-resulta no fato de 
que a sensibilidade permanecerá constante em qualquer pesagem. 


5. PROPRIEDADES DE UMA BALANÇA 


É importante considerar de início que o ponto zero de uma balança 
não é constante, de tal modo que uma vez acertado possa ser esquecido. O 
ponto zero muda em conseqüéncia de um certo número de razões, incluindo 
variações na temperatura, umidade, eletricidade estática, e por isso deve ser 
aferido constantemente durante o período de uso da balança. 
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Esta, por sua vez, deve ser precisa e reprodutível, isto é, se forem feitas 
pesagens repetidas do mesmo objeto, a balanga deve registrar sempre um 
mesmo valor, o qual deve representar exatamente a massa do objeto em questáo. 

Para a balança ser exata, várias características devem ser controladas 
cuidadosamente. Como já foi mencionado para a balança de dois pratos, os 
seus bracos devem ser iguais e atingir o equilíbrio em tempo razoavelmente 
pequeno. 

A balança deve ser estável e a condição de estabilidade é alcançada 
quando o centro de gravidade do sistema oscilante está abaixo do plano de 
suporte. Além disso a balança deve ser também sensível, isto é, deve dar uma 
resposta razoavelmente rápida a pequenas diferenças de pesos. 

A sensibilidade (menor massa necessária para deslocar o ponteiro da 
balança) é 

a) diretamente proporcional ao comprimento do braço da balança. 

b) inversamente proporcional à distância entre o plano do suporte e o 
centro de gravidade do sistema oscilante. 

c) inversamente proporcional à massa do sistema oscilante (braços, pratos 
e carga); se esta massa aumenta, a sensibilidade diminui e como resultado as 
balanças de prato único operam a uma sensibilidade constante. 


Além disso, o atrito nas partes móveis deve ser mínimo. À medida que o 
atrito aumenta, a sensibilidade diminui; todos os pontos da balança nos quais 
pode haver atrito devem ser mantidos sempre limpos. 


6. ERROS NA PESAGEM 


Existem alguns erros nas pesagens que devem ser evitados ou corrigidos 
a fim de se obter pesos corretos numa balança analítica. 

Estes erros podem ser de origem instrumental, devido a estática elétrica 
e efeitos atmosféricos ou ainda efeito de empuxo do ar. 

Os erros instrumentais incluem qualquer erro devido à construção ou 
manipulação da balança ou dos pesos usados. 

Efeitos da estática elétrica são produzidos sobre o vidro quando é 
atritado com um pano ou pedaço de papel. Quando estas peças de vidro 
(tais como, béquer, erlenmeyer, pesa-filtro, vidro de relógio, etc.) eletrificadas 
são colocadas sobre o prato de uma balança, uma parte da carga é lentamente 
dissipada na atmosfera e a outra é conduzida pelas estruturas metálicas da 
balança, criando duas ou mais zonas de cargas iguais sobre ela. Como cargas 
iguais se repelem mutuamente, haverá uma força atuando sobre os pratos, 
causando um erro no peso medido. 
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Para contornar tal problema, deve-se deixar passar um tempo razoável 
entre o instante da limpeza dos vidros e a operação de pesagem, a fim de que 
qualquer carga possa se dissipar completamente. 

Com relagáo a efeitos atmosféricos deve-se considerar o fato de que 
alguns materiais ganharáo peso quando expostos ao ar, enquanto outros per- 
derão peso. Isso pode ser causado por absorção ou perda de água, dióxido de 
carbono, etc. Por isso, objetos quentes devem ser deixados resfriar dentro de 
um dessecador antes da pesagem, evitando com isso que ele venha absorver 
água ao se resfriar na atmosfera ambiente, É necessário considerar ainda o 
efeito da temperatura do objeto que está sendo pesado, a qual se apresenta 
como uma enorme fonte de erro, causando mudanças na leitura do peso devido 
ao surgimento de correntes de convecção no ar dentro da câmara de pesagem 
da balança. 

Erros devido ao empuxo surgem pelo fato de que qualquer objeto 
colocado num fluído sofre a ação de uma força de baixo para cima, em 
concordância com o princípio de Arquimedes. 

As pesagens que são feitas em uma balança indicam, naturalmente, o 
peso do objeto no ar. Se a densidade dos pesos padrões e a densidade do 
objeto que está sendo pesado forem iguais, então forças iguais atuarão sobre 
eles e consequentemente o peso registrado será igual ao peso no vácuo, onde 
não existe empuxo. Se as densidades forem diferentes, então as diferenças nos 
empuxos levarão a um erro na pesagem, pois forças diferentes atuarão sobre 
eles, o que resultará num desequilíbrio do sistema. A pesagem de objetos de 
alta densidade, como o mercúrio (d = 13,6), ou objetos leves de grande 
volume, como a água (d = 1), requerem correção com respeito ao empuxo. 

O peso de um objeto no vácuo pode ser calculado pela Eq. (7.6), que é 

deduzida da seguinte maneira: 
Considere-se como sendo Popjyac, O peso do objeto no vácuo e do; sua den- 
sidade. O empuxo sobre o objeto é igual seu volume multiplicado pela densi- 
dade do ar, isto é, (dar * Pobj.vac.)/dobj , Onde dar = 0,0012 g/ml. O peso apa- 
rente do objeto, que é seu peso no ar, Ро аг, é igual ao peso padrão que o está 
contrabalanceando, e o empuxo sobre ele é (dar - Pobj ar)/dp» onde dp é a 
densidade dos pesos. 


Freal do obj. no ar 


Presos ar” Poesos vac. — Ep. 


obj.vac. obj. 


Na condição de equilíbrio tem-se que 


Pical objar 7 Poesos ar 


^ Pobj.vac. 7 Esp. E Ppesos vac. 7 Ep 
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de = р dar 
obj.vac. dou. zi Pesos vac. 7 Presos vac. dy , 


^ Pobj.vac. 


mas, Presos vac. = Paparente do obj. no ar; que é О peso lido na balança. Como os 
pesos padrões da balança são pesos calibrados e corrigidos para o vácuo, pode-se 
escrever que: 


Р oo 
Pobjvac. 7 | doy X use) = Popjar - Е) (7.4) 
Pus Pos 
Pobjvac. = Pobjar + dar (Sans EJ (7.5) 
j. 


Geralmente a diferença entre Potj.vac. € Pobj.ar É pequena, e neste caso о 
valor de Ро vac, pode ser substituído por Potj.ar no termo entre parênteses, de 
tal modo que 


d, d, 
Fobjvac. = Pobjar + Pobjar (E E 2) (7.6) 


Uma dedugáo mais precisa pode ser feita resolvendo-se а Eq. (7.4) рага 


Pobj.vac.: 


d, da Vi 
Pobj.vac. = Pobj.ar (1 i ey = d ) E 0.7) 


Quando o objeto a ser pesado é um sólido ou um líquido, darldovj. Š 


muito pequeno comparado com a unidade, isto é, P. < 1, e por isso é 
obj. 
válida a aproximação: 


da Vi d, 
Jye E Ald. E 
( dos.) dobj. , 


deste modo, 


d, d, 
һы vac. X Pobjar (1 - =E 1 + E 7.8 
obj.vac. Obj.ar ( dp Y 2 ( ) 


Efetuando-se a multiplicação dos termos entre parênteses e desprezando-se o 
fator 42, (dp X Чоу.) que é muito pequeno comparado com a unidade, chega-se 
novamente à Eq. (7.6). Se, no entanto, o objeto a ser pesado é um gás, deve-se 
usar a Eq. (7.7) para obter-se um valor mais preciso. 
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O exemplo abaixo mostrará como um peso no ar pode ser corrigido para 
o correspondente peso no vácuo. 

Calcular o peso no vácuo, de 1000,0 g aparentes de água. 

A densidade do ar pode ser tomada como 0,0012 g/ml e a densidade dos 
pesos de aço igual a 7,88 g/ml. Embora a densidade do ar varie com a pressão 
atmosférica e a umidade, essas variações não precisam ser levadas em conta 
para nosso objetivo. Considerar ainda a densidade da água igual a 1,0 g/ml. 


1000,0X(1,0 + 0,0012 - E 


7,88 
Рас = 100000 X(1,0 + 0,0012 - 0,00015) 
= 1000,0 X (1,0011) 

Рус = 1001,1 g. 


3 
1 


Deve-se notar que quanto maior a diferença nas densidades dos pesos e 
objeto, maior será a correção a ser feita. 

No caso em que a densidade do objeto é menor que a densidade dos 
pesos, a correção para o empuxo será positiva, como no exemplo acima. Se a 
densidade do objeto for maior que a densidade dos pesos, a correção será 
negativa. 

Para trabalhos quantitativos com precisão de uma parte por mil, os 
pesos medidos para a maioria dos líquidos necessitam da correção do empuxo. 
Entretanto, para a maioria dos objetos pesados, os erros devido ao empuxo 
podem ser desprezados. 


7. PESAGEM E CUIDADOS COM UMA BALANÇA DE PRATO ÚNICO 


Considerando-se que existem vários modelos de balanças analíticas, e 
que as técnicas de operação diferem de acordo com o fabricante, não se pretende 
discutir o modo de manipulação de cada tipo existente, mas é necessário citar 
alguns conselhos úteis a respeito do uso das balanças (qualquer tipo) que são 
considerados a seguir. 

A balança deve ficar protegida de qualquer tipo de choque, a fim de 
evitar danos às suas partes mais sensíveis, como por exemplo, os pontos de 
apoio do sistema oscilante. Ela deve ficar protegida de poeira e corrosão e 
colocada onde não haja correntes de ar. 

Algumas regras importantes, com as quais deve-se familiarizar antes de se 
trabalhar com qualquer tipo de balança analítica, são: 
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a) Nunca tocar com as mãos'os objetos a serem pesados. Estes objetos 
devem ser manipulados com uma pinça ou com um pedaço de papel limpo. 

b) Todo objeto deve ser pesado à temperatura ambiente para se evitar 
erros devido à formação de correntes de convecção. 

c) Nunca colocar reagentes diretamente sobre os pratos da balança, mas 
pesá-los em recipientes adequados, tais como pesa-filtro, béquer pequeno, vi- 
dro de relógio ou até mesmo em papel apropriado para pesagem (papel ace- 
tinado). Sempre que alguma substância cair acidentalmente sobre o prato da 
balança, este deve ser imediatamente limpo com um pincel macio. 

d) Manter sempre as laterais da câmara de pesagem fechadas quando se 
faz a leitura do peso, pois qualquer corrente de ar externa pode causar erro 
na leitura. 

e) Nunca colocar ou retirar objetos do prato de uma balança sem que 
esta esteja travada. 

f) Nunca deixar pesos na balança após a pesagem. Voltar o marcador 
para a posição zero sempre que terminar esta operação. 


B. USO DOS APARELHOS VOLUMÉTRICOS 


É necessário que qualquer pessoa que trabalhe em laboratórios de quí- 
mica analítica saiba distinguir e usar convenientemente cada equipamento vo- 
lumétrico, de modo a reduzir ao mínimo o erro nas análises. 

Em um laboratório são basicamente dois os tipos de frascos volumétricos 
disponíveis, a saber: aqueles calibrados para conter um certo volume, o qual 
se transferido, não o será totalmente (exibem a sigla TC, to contain, gravada no 
vidro) e aqueles calibrados para transferir um determinado volume (exibem a 
sigla TD, to deliver, gravada no vidro), dentro de certos limites de precisão. 

Qualquer frasco volumétrico apresenta o problema da aderência do 
fluído nas suas paredes internas, mesmo estando limpo e seco. Por isto um 
frasco construído para conter um determinado volume de líquido (TC), sem- 
pre escoará um volume menor, se for usado numa transferência. 

Os equipamentos volumétricos TD têm seus volumes corrigidos, com 
respeito a aderência do fluído, e por esta razão, escoarão o volume indicado, se 
usados numa transferência. Ainda assim é necessário saber que a quantidade do 
líquido escoado por estes instrumentos dependerá, principalmente, da sua 
forma, da limpeza da sua superfície interna, do tempo de drenagem, da 
viscosidade e da tensão superficial do líquido e do ângulo do aparelho em 
relação ao solo do laboratório. 
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Além destes detalhes, deve-se conhecer também a exatidáo do volume 
retido em um frasco TC e a precisão do volume escoado por um frasco TD. 

Considerando-se estes fatos, será dada a seguir uma descrição mais deta- 
lhada de alguns destes equipamentos volumétricos, os quais serão utilizados nas 
experiéncias propostas no Capítulo VIIL 


1. PROVETAS OU CILINDROS GRADUADOS 


São equipamentos utilizados em medidas aproximadas de volume. São 
encontradas no comércio provetas TC e TD, desde cinco mililitros até vários 
litros. 

Em geral o desvio-padrão da medida de volume feita com estes apa- 
relhos é de 1%. 


2. PIPETAS 


São instrumentos volumétricos utilizados para a transferência de certos 
volumes, de modo preciso, a determinadas temperaturas. 

Existem basicamente dois tipos de pipetas, as volumétricas ou de trans- 
ferência e as graduadas. 

As pipetas de transferência são tubos de vidro expandidos cilindrica- 
mente na parte central, possuem a extremidade inferior estreita e têm a 
marca de calibração do seu volume gravada na sua parte superior, acima do 
bulbo. São construídas com capacidades variando entre 1,00 e 200,00 ml. 

As pipetas graduadas são tubos cilíndricos com uma escala numerada de 
alto para baixo, até a sua capacidade máxima. Podem ser também usadas para 
transferir frações do seu volume total, se bem que com uma precisão um 
pouco menor. 

As pipetas são calibradas de modo a levar em conta o filme líquido que 
fica retido na sua parede interna. A grandeza deste filme líquido varia com o 
tempo de drenagem e por esta razão é preciso adotar um tempo de escoa- 
mento uniforme. Geralmente o líquido é escoado pela ação da gravidade 
e a pipeta é removida do frasco para onde o líquido foi transferido cerca de 
15 segundos após o escoamento total. 

As pipetas volumétricas, ao final de uma transferência, retém sempre 
uma pequena quantidade de líquido na sua extremidade inferior, a qual deverá 
ser sempre desprezada. 
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transfarência graduodas 


Figura 7.5 -- Tipos mais comuns de pipetas 


A Fig. 7.6 mostra como se manuseia corretamente uma pipeta. 

O uso do bulbo de sucção é desnecessário quando pipeta-se substâncias 
inofensivas à saúde. Nestes casos o líquido pode ser aspirado com a boca. En- 
tretanto, como precaução e por uma questão de hábito, deve-se incentivar o 
uso do bulbo de sucgáo nas práticas de laboratório. 
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Figura 7.6 — Manuseio correto de pipetas (extraído de C. T. Kenner, "Analytical Determi- 
nations and Separations: A Textbook in Quantitative Analysis" The MacMillan Co.,1971 
p. 328) 


3. BURETAS 


Consistem de um tubo cilíndrico uniformemente calibrado em toda a 
extensáo da sua escala e possuem uma torneira na sua extremidade inferior, 
para o controle do fluxo do líquido nela contido. Basicamente sáo pipetas 
graduadas com controle de fluxo. 

As buretas sáo frascos volumétricos TD, usadas para escoar volumes 
variáveis de líquido e empregadas geralmente em titulagóes. 

São encontradas no comércio buretas com capacidades que variam de 
5,00 ml até 100,00 ml e microburetas com capacidades de até 0,100 ml, gra- 
duadas em intervalos de 0,001 mi (1 u2). 
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Bureta comum Microbureta 


de pistão 


Figura 7.7 — Tipos mais comuns de buretas 


Na prática empregam-se comumente buretas de 5,00, 10,00, 25,00 e 
50,00 ml. Quando for necessário o escoamento de volumes pequenos, com 
precisão, utiliza-se microburetas de pistão. As microburetas de pistão não se 
apresentam na forma convencional, como se pode observar na Fig. 7.7. 

As buretas convencionais utilizam torneiras de vidro esmerilhado, as 
quais devem 'ѕег lubrificadas para facilitar o seu uso, ou torneiras de teflon, 
que dispensam lubrificagáo e sào excelentes no manuseio de líquidos orgánicos. 

Alguns cuidados muito importantes devem ser tomados quando do uso 
de uma bureta convencional. Sáo eles: 


— Verificar se a bureta está limpa, isto é, se o líquido escoa livre e 
uniformemente por toda a extensão da escala. 

— Verificar se a torneira, caso seja de vidro esmerilhado, está lubrifi- 
cada, se náo existe excesso de graxa e se náo existe graxa aderida no interior 
do orifício da torneira ou nas paredes internas da bureta. O modo correto 
de se lubrificar a torneira de uma bureta é mostrada na Fig. 7.8. 

— Nunca usar silicone como lubrificante. 

— Encher a bureta e verificar se nenhuma bolha de ar ficou retida no 
seu interior. 

— Secar a bureta antes de colocar a solugáo a ser usada. Um procedi- 
mento alternativo consiste em lavá-la trés ou quatro vezes com pequenos 
volumes da solugáo a ser usada. 
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(а) (b) (с) 
Remover a torneira Limpar as paredes Limpar a torneira 
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os pequenos orificios 
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Figura 7.8 — Lubrificação das buretas (extraído de C. T. Kenner, Analytical Determina- 
tions and Separations: A Textbook in Quantitative Analysis" The MacMillan Co., 1971, 
p.325) 


Erros de Paralaxe 


la) -Leitura de um vo- 
lume menor que o 
correto. 


(b)-Leitura correta. 


(c)-Leitura de um vo- 
lume maior que o 
correto. 


Figura 7.9 — Leitura correta do menisco 
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— Deixar a bureta sempre na perpendicular, em relacáo a bancada. 

— Titular lentamente e com velocidade constante. 

— Evitar erros de paralaxe na leitura do volume escoado. Esta leitura 
deve ser feita olhando-se a parte inferior do menisco perpendicularmente à 
bureta (posição (b) Fig. 7.9). Leituras do volume escoado nas posições (a) e (c) 
dão resultados falsos. Para facilitar esta operação usa-se um cartão de papel 
com um retángulo escuro logo abaixo do menisco. 

— A leitura do volume escoado por uma bureta é uma medida relativa. 
Assim sendo, do mesmo modo que ela foi zerada deve-se ler o volume escoado. 
Quando a solução é escura (ex: solução de KMnO4) e é impossível medir o 
volume com a parte inferior do menisco, pode-se zerar e ler o valor do vo- 
lume escoado considerando-se a sua parte superior. 

— Fazer sempre as leituras considerando-se o desvio avaliado da medida 
(metade da menor divisão da escala). 

Quando em uso numa titulação, uma bureta deve ser bem manipulada, 
para evitar maiores erros. A técnica usada numa titulação é descrita na 
Fig. 7.10. 


Figura 7.10 — Técnica da titulagio 


Uma pessoa destra usará sua máo esquerda na torneira fazendo uma leve 
pressáo nesta para a esquerda, de modo a prevenir vazamentos. 

Um indivíduo canhoto deverá proceder de modo inverso. Quando possí- 
vel, é aconselhável o uso de agitador com barra magnética, para uma melhor 
agitação do meio reagente. 

Além destes detalhes técnicos, quando o ponto final de uma titulação 
está próximo, frequentemente é necessário adicionar à mistura reagente uma 
fração de gota do titulante. Para fazer isto deixa-se formar parcialmente uma 
gota e toca-se a extremidade da bureta com a parede interna do frasco de 
titulação. Lava-se as paredes do frasco com uma pequena porção de água com 
uma piceta (frasco lavador) e agita-se a mistura. A Fig. 7.11 ilustra este proce- 
dimento. 
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Figura 7.11 — Técnica da meia gota 


Não se deve arrastar com água a fração da gota retida na extremidade da 
bureta, pois esta diluirá o titulante por capilaridade. 


4. BALÕES VOLUMÉTRICOS 


São aparelhos volumétricos construídos para conter exatamente um 
certo volume de líquido, numa determinada temperatura (frascos TC). Possuem 
a forma de uma pera, fundo chato e gargalo longo (Fig. 7.12), providos de uma 
tampa de vidro esmerilhada ou de teflon. Apresentam um traço fino gravado 
em tomo do gargalo, que indica até onde o nível do líquido deve ser elevado 
para completar o volume do frasco. O gargalo deve ser bastante estreito com 
relação ao corpo do balão, a fim de que um pequeno erro no ajuste do 
nível de líquido à marca não ocasione um erro considerável no volume total. - 


Figura 7.12 — Balão volumétrico 
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Para se acertar o menisco do líquido à marca, deve-se observar o baláo apoiado 
numa superfície horizontal e a leitura deve ser feita na perpendicular em 
relação ao balão, para evitar os erros de paralaxe. 

Os balões volumétricos mais utilizados são os de 50,0, 100,0, 250,0, 
500,0, 1000,0 e 2000,0 ml. São usados tanto na preparação de soluções de 
concentração conhecida como na diluição de soluções já preparadas. 


5. INFLUÊNCIA DA TEMPERATURA 


Nem sempre se trabalha com os materiais volumétricos na mesma tem- 
peratura em que eles foram aferidos. Por outro lado, às vezes, ao se preparar 
uma solução num balão, nem sempre esta é usada na mesma temperatura. É 
comum acertar-se o menisco de uma solução numa tarde e, na manhã seguinte, 
com o abaixamento da temperatura, o menisco se apresentar abaixo da marca. 

Assim sendo, é importante saber a grandeza do erro que se comete, 
devido a variação de volume do material de vidro e das soluções, com a tem- 
peratura. 

Considere-se uma variação de + 5°C na temperatura do laboratório, 
durante uma experiência. 

A equação da dilatação cúbica é 


Vp = Vr[l + ТАТ], 


onde 


Vy = Volume na temperatura inicial, 

Vy = Volume na temperatura final, 

Y = coeficiente de dilatação cúbica, 

AT = variação da temperatura = (Т' - T). 


Considerando-se primeiramente a influência da variação de temperatura 
sobre a capacidade volumétrica dos equipamentos de vidro (ex: pipeta de 
25 ml) e as condições abaixo: 


20 ?C(temperatura inicial) 

25 *C(temperatura final) 

coeficiente de dilatação cúbica do pyrex = 1 X 1075 grau”! 
25,00 ml (volume do frasco a 20 °С). 


>=" 
Ш 


` 
Ш 
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Tem-se que: 


Vasec = Vaeec[l + 1 X1075X (25 - 20)! 
Vasec = 25,00 + 0,00125 
Vasoc = 25,00125 ml. 


Nota-se que esta variacáo de volume nào é significativa, uma vez que a 
incerteza no volume está na terceira casa decimal, e assim sendo náo precisa 
ser levada em conta. 

Considerando-se agora a influência da temperatura sobre a dilatação da 
água ou de uma solugáo aquosa diluída (que tem o mesmo coeficiente de dila- 
tação cúbica da água), nas mesmas condições de temperatura do exemplo 
citado acima, tem-se que: 


Ут = 100,0 mi (volume de água a20^C) 


Т = 20°С 
Т' = 25°С 
Y = coeficiente de dilatação cúbica da água = 2 X 107* grau”! 


Извос = 100,0[1 + 2X 107^ X (25 - 20)] 
Vac = 100,0 + 0,1 
Vassc = 100,1 ml. 


Com esta variação de volume, se o frasco volumétrico contém uma 
solução aquosa diluída em lugar de água pura, a variação do título da solução 
será de uma parte por mil (1%). Como a precisão necessária numa análise deve 
ser desta ordem, não há necessidade de se fazer correções sobre os títulos 
das soluções, por causa da variação de temperatura, dentro destes limites. 


C. LIMPEZA DOS MATERIAIS VOLUMÉTRICOS 


Todos os equipamentos volumétricos utilizados em uma análise quan- 
titativa devem estar perfeitamente limpos antes do uso, pois a presença de 
substâncias gordurosas nas suas paredes internas pode induzir erros no resultado 
final da análise. 

Verifica-se o estado de limpeza de um aparelho volumétrico enchendo-o 
com água e observando-se o seu escoamento. Se gotículas ou uma película 
não uniforme de água, aderentes às paredes internas do equipamento, forem 
detectadas, então torna-se necessário limpá-lo. 
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1. SOLUCÓES DE LIMPEZA 1 


Se construídos com vidro, estes aparelhos náo sáo atacados por ácidos 
(exceto ácido fluorídrico) ou soluções diluídas de detergente, a não ser após um 
contato muito prolongado ou se o solvente for evaporado. 

Utiliza-se geralmente como soluções de limpeza solução de detergente a 
1-2%, solução sulfocrômica ou solução de etanolato de sódio ou potássio. 

Em muitos casos, dependendo do estado em que se encontra o material 
volumétrico, é suficiente o uso da solução de detergente (às vezes, ligeiramente 
aquecida). A alternativa seguinte é o emprego (cuidadoso) da solução sulfo- 
crômica (dicromato de sódio ou potássio dissolvido em ácido sulfúrico con- 
centrado). De um modo geral, o tempo de contato desta solução com o vidro 
não precisa ser longo, mas deve-se observar a cor da sulfocrômica antes do seu 
uso, pois se for verde é sinal que sua eficiência será muito pequena (presença 
de fons Cr?* ao invés de Cr, 07) e por isso mesmo não deve ser usada. 

O etanolato de sódio ou de potássio (hidróxido de sódio ou de potás- 
sio dissolvido em etanol) deve ser usado somente em casos extremos porque 
ataca rapidamente o equipamento volumétrico. O tempo do contato do etano- 
lato com o material de vidro não deve ultrapassar 60 segundos. Se esta solução 
de limpeza for usada deve-se, depois de se enxaguar algumas vezes o equir 
mento volumétrico com água, usar uma solução diluída de НСІ para пештг аг 
qualquer traço de substância alcalina e, em seguida, lavá-lo novamen'e com 
água. Deve-se evitar ao máximo o uso repetitivo de alcoolato na limpeza do 
material volumétrico. 

Qualquer substância abrasiva deve ser evitada na limpeza destes ma- 
teriais. 

O equipamento volumétrico é dado como limpo ao se verificar que a 
água destilada escorre uniformemente pelas suas paredes internas. 


2. TÉCNICAS DE LIMPEZA 


Os frascos volumétricos podem ser limpos agitando-se uma pequena 
quantidade da solução de detergente nele introduzido. Caso este procedimento 
não seja suficiente, costuma-se deixar o frasco imerso em sulfocrômica (cerca 
de uma hora), antes de ser novamente lavado e testado. 

Para a limpeza de uma pipeta, coloca-se um tubo de borracha na sua 
extremidade e aspira-se a solução de limpeza (a qual, sendo corrosiva, n?5 
deve ser aspirada com a boca, mas sim com um bulbo ou trompa de vácuo) at^ 
um nível acima do seu menisco. Fecha-se o tubo de borracha com um: pinga 
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ou bastão de vidro e deixa-se a pipeta em repouso por algum tempo (aproxi- 
madamente 15 minutos). 


grampo 
suporte 
universal 


VAL. garra 


tudo de 
borracha 


menisco ——> 


solucdo de' 
limpeza 


$ 


Figura 7.13 — Limpeza de uma pipeta 


No caso da bureta, um procedimento análogo é seguido. Por sucgáo 
através da torneira, usando trompa de vácuo, enche-se a bureta com a solugáo 
de limpeza e deixa-se em repouso por 15 minutos aproximadamente. Deve-se 
cuidar para que o líquido nào entre em contato com a torneira, a qual contém 
graxa e pode contaminar as paredes internas do aparelho. 


Bureta com 
solugdo de 
limpeza 


Figura 7.14 — Limpeza de uma bureta 
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É necessário tão somente que a região onde a graduação está gravada 
esteja bem limpa, mas caso queira-se lavar a torneira e a região ao seu redor, 
deve-se tirar a graxa nela contida e emergir estas partes em sulfocrómica. 

Após o uso da solução de limpeza deve-se enxaguar muito bem o apa- 
relho volumétrico. Em geral considera-se uma boa técnica lavá-lo sete vezes com 
pequenas porções (cerca de 1/3 do volume do frasco) de água da torrieira e 
trés vezes com água destilada. A secagem do equipamento é feita por sucgáo 
em trompa de vácuo como é ilustrado na Fig. 7.15. Para que a secagem seja 
mais rápida pode-se lavar o aparelho volumétrico previamente com acetona 
de boa qualidade. 


de filtro 


cuz papel 


-> VÁCUO — 


secagem de uma pipeto secogem de umo bureta 


Figura 7.15 — Secagem de bureta e pipeta 


As práticas que devem ser evitadas durante a limpeza dos materiais vo- 
lumétricos sáo: 


i) Nunca aquecer um aparelho volumétrico, o qual pode se deformar 
com este procedimento. 
ii) Náo deixar o material imerso na solugáo de limpeza por muito 
tempo. 
iii) Nunca usar ar comprimido para a secagem da aparelhagem volumé- 
trica, porque ele contém óleo do compressor e poeira do ar ambiente, 
que contaminaráo novamente o material. 
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D. TÉCNICAS USADAS EM GRAVIMETRIA 


Em uma análise gravimétrica utiliza-se de uma sequência de operações 
com o objetivo de se determinar a quantidade de um constituinte em uma 
amostra, por pesagem direta deste elemento puro ou de um seu derivado de 
composição conhecida e bem definida. Assim, por exemplo, pode-se determinar 
o teor de prata de uma amostra, provocando-se a redução dos íons Ag* em 
solução ou então através da precipitação do cloreto de prata. No primeiro 
procedimento analítico pesa-se diretamente a prata e no segundo um seu 
derivado, o cloreto de prata. Tanto por meio de um como pelo outro pode-se 
calcular o teor de prata na amostra. 

As principais vantagens da análise gravimétrica são: a) as operações uni- 
tárias utilizadas no procedimento gravimétrico são de fácil execução e de boa 
reprodutibilidade e b) usa-se equipamentos simples e de baixo custo, como 
béquer e funil de vidro, cadinho de porcelana, bico de bunsen, mufla, estufa, 
balança analítica, etc. Este procedimento analítico constitui-se num método 
de extensa aplicação na determinação de macroconstituintes de uma amostra 
(faixa de porcentagem). Em muitos casos, é ainda através do procedimento 
gravimétrico que se obtém maior precisão na dosagem de certas substâncias, 
como por exemplo, a determinação de sílica (SiO, ) em amostras de material 
argilo-silicoso. 

A maior desvantagem da análise gravimétrica é o tempo necessário para 
sua execução o qual, geralmente, é muito longo. Além disso, devido ao grande 
número de operações necessárias a sua execução, este tipo de análise está 
sujeito a uma série de erros acumulativos, devidos a falhas de execução, ou 
ainda erros devidos a elementos interferentes existentes na amostra original. 
Uma outra desvantagem seria a impraticabilidade do procedimento gravimé- 
trico para determinação de microconstituintes na amostra (faixa de ppm e 
ppb) devido à falta de sensibilidade do método. 

O procedimento utilizado numa análise gravimétrica pode ser bem enten- 
dido através do estudo das várias etapas sucessivas ou operações unitárias que 
compõem este tipo de análise, ou seja: 


— Preparo da solução 

— Precipitação 

— Digestão 

— Filtração 

Lavagem 

Secagem ou calcinação 
Pesagem. 
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1. PREPARO DA SOLUÇÃO ` 


Para se iniciar uma análise gravimétrica é necessário que o elemento 
desejado esteja em solução. Prepara-se então uma solução conveniente de 
amostra (geralmente um sólido), através de um tratamento químico escolhido 
de acordo com a natureza da amostra a ser analisada. Este tratamento quí- 
mico, que pode ser suave ou enérgico, ácido ou básico, em solução ou por 
fusáo, € chamado usualmente de “abertura”. De um modo geral as seguintes 
aberturas são usadas na preparação das soluções de amostra: 


a) abertura com água — utilizada no caso de sais solúveis e executada 
em equipamento de vidro (geralmente em béquer). Exemplo: solubilização de 
sal-gema (NaCl). 

b) abertura com ácido clorídrico — utilizada para solubilização de ma- 
teriais carbonatados, de alguns óxidos e de alguns metais. Este tipo de ataque 
é executado em equipamentos de vidro. Alguns exemplos de substáncias que 
são solubilizadas por ácido clorídrico são: calcário (СаСОз), óxido de ferro 
(Fe, Os), óxido de manganês (MnO,), alumínio metálico e zinco metálico. 


C) abertura com ácido nítrico — utilizada para solubilização de alguns 
óxidos e metais. Utiliza-se equipamento de vidro para este tratamento. Zxem- 
plo: óxido de cobre (CuO), cobre metálico, chumbo metálico e prata metálica. 

d) abertura com água-régia — utilizada para solubilização de metais. Ata- 
que executado em equipamento de vidro. Exemplo: solubilização de metais 
nobres, como ouro, prata, platina e paládio. 

e) abertura com ácido fluorídrico — utilizada para análise de materiais 
silicosos. Este tratamento é executado em cápsula ou cadinho de platina. 
Exemplo: solubilização de silicatos, areia, etc. (obviamente quando o elemento 
a ser determinado não é o silício, pois esta espécie química, ao ser atacada com 
ácido fluorídrico, forma o composto SiF,, volátil). 

f) abertura por fusão com carbonato de sódio anidro — utilizada para 
análise de materiais silicosos. A fusão alcalina é executada em cadinho de 
níquel ou de ferro, sendo o bolo obtido pela fusão dissolvido posteriormente 
com ácido clorídrico. Exemplo: análise de argila, feldspato e talco. 

8) abertura por fusão com peróxido de sódio e hidróxido de sódio — uti- 
lizada para solubilização de alguns óxidos. Como no caso da fusão com 
carbonato de sódio, utiliza-se aqui também um cadinho de níquel ou de ferro: 
sendo o bolo de fusão dissolvido posteriormente com ácido clorídrico. Exeri- 
plo: solubilização de cromita (óxido de crômio), cassiterita (óxido de estanho, 
(Sn0;)). 

h) abertura por fusão com pirossulfato de potássio — utilizada na solu- 
bilização de alguns óxidos e fosfatos. Esta fusão é executada em cadinho de 


146 QUÍMICA ANALÍTICA QUANTITATIVA ELEMENTAR 


porcelana, sendo o bolo de fusão resultante solubjlizado, geralmente com ácido 
sulfúrico. Exemplo: solubilização de rutilo (óxido de titânio (TiO;)) e apatita 
(fosfato de cálcio). 


Para obtengáo de uma solugáo conveniente da amostra, através de qual- 
quer um destes procedimentos enumerados acima, é necessário que a amostra 
sólida a ser analisada esteja finamente dividida e bem homogénea, de modo que 
a quantidade pesada para ataque seja representativa. Normalmente, a amostra, 
é secada, em seguida britada, através de um britador de mandíbulas e, final- 
mente, pulverizada através de um moinho de discos, ou de bolas, ou entáo em 
almofariz de porcelana ou ágata. 

Por outro lado, na execução de qualquer abertura, deve-se tomar muito 
cuidado para se evitar eventuais erros causados por perdas de material durante 
os aquecimentos com ácido ou nas fusóes, por ataque incompleto do material, 
devido a deficiéncias no aquecimento ou quantidade de reagente, ou por pulve- 
rizacáo inadequada da amostra. 


2. PRECIPITAÇÃO 


O elemento a ser dosado é separado da solução através da formação de 
um precipitado convenientemente escolhido em cada caso. Deve-se levar em 
conta vários fatores para a escolha do reagente precipitante, tais como a so- 
lubilidade, as características físicas e a pureza do precipitado. 


a) Solubilidade — deve-se escolher um reagente precipitante que conduza 
à formação de um precipitado quantitativamente insolúvel, ou seja, a quan- 
tidade do elemento a ser dosado que permanecer em solugáo deve ser menor 
que o limite de erro da balanga (0,2 mg). Deve-se usar excesso do reagente, 
pois o efeito do íon comum diminui a solubilidade do precipitado, a não ser 
nos casos em que se forme um complexo solúvel pela adição de excesso de 
reagente, onde um aumento da solubilidade será verificado. 

b) Características físicas — é importante o conhecimento prévio do tipo 
de precipitado que será obtido, pois disto depende o tipo de filtração a ser em- 
pregado na separação do precipitado do meio de precipitação. O conhecimento 
prévio do tipo de precipitado também indicará a necessidade ou não de um 
certo tempo de digestão, pois sabe-se, por exemplo, que para precipitados 
gelatinosos é inconveniente uma digestão prolongada, devido à sua grande 
superfície específica, que poderia resultar em apreciável absorção de impu- 
rezas do meio. 

c) Pureza — deve-se procurar obter um precipitado o mais puro possível, 
e para isso tomam-se precauções quanto aos reagentes empregados, não só em 
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relação à pureza dos mesmos como ¡também na velocidade de sua adição. É re- 
comendável, de modo geral, adicionar-se o reagente gota a gota, sob agitação, 
e sempre que possível, a quente. Em alguns casos, as impurezas contaminantes 
já se encontram na própria amostra, sendo necessário eliminá-las, ou através de 
uma precipitação prévia ou através de uma complexagáo. Para se diminuir a 
contaminação causada por absorção ou oclusão de substâncias interferentes, 
efetua-se a precinitação em soluções tão diluídas quanto possível. 


Quanto à técnica de precipitação utilizada em laboratório, de modo 
geral ela é processada em béquer com adição lenta do reagente (por meio de 
uma pipeta) e sob agitação. 


3. DIGESTÃO 


É o tempo em que o precipitado, após ter sido formado, permanece em 
contato com o meio de precipitação (água-mãe). A digestão é processada com 
o objetivo de se obter um precipitado constituído de partículas grandes, facil- 
mente filtráveis e o mais puro possível. Durante o processo de digestão, que é 
efetuado geralmente em temperatura elevada, acontece um processo de recris- 
talização, no qual as impurezas ocluídas passam para a água-mãe, obtendo se 
assim um precipitado mais puro. Este tempo de digestão nem sempre é .e- 
cessário, sendo mesmo em alguns casos indesejáveis. Assim sendo, quando da 
formação de precipitados gelatinosos, como o hidróxido de ferro, bastam 
poucos minutos de fervura para se ter um precipitado quantitativamente for- 
mado e de boa filtrabilidade. Este composto, se fosse submetido a uma diges- 
tão mais prolongada sofreria uma contaminação através de um processo de 
absorção, por causa da sua alta superfície específica. A necessidade ou não de 
um tempo de digestão pode ser determinada pelo conhecimento das carac- 
terísticas físicas e da solubilidade do precipitado a ser formado, sendo que os 
procedimentos analíticos clássicos já especificam o tempo e a temperatura 
mais adequadas para cada caso. 


4. FILTRAÇÃO ү 

É o processo de separação do precipitado do meio em que se processou a 
sua formação. A maneira como é feita a filtração dependerá do tratamento a 
que o precipitado será submetido na fase seguinte (secagem ou calcinação). 
Se o precipitado deve ser seco a 100º - 120ºC, erfi.estufa, é necessário que a 
filtração seja feita em gooch de vidro ou de porcelana com fundo poroso ou 
então em gooch de porcelana com fundo perfurado, dotado de uma camada de 
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amianto como material filtrante. Os cadinhos filtrantes mais utilizados sáo 
fabricados com vidro resistente, como por exemplo, vidro pyrex, e possuem 
como fundo uma camada “porosa”, obtida por sinterização de vidro moído. 
Essa placa porosa fica soldada ao cadinho e tem porosidade variável, sendo 
classificadas pelos nümeros 1, 2, 3 e 4. O que apresenta poros de diámetro 
maior é o nümero 1 e o de diámetro menor, o nümero 4. 


(o) tb) te) 


Figura 7.16 — Tipos de cadinhos de filtração 


a) Gooch de porcelana com fundo poroso 
b) Gooch de vidro com fundo poroso 
€) Gooch de porcelana com camada filtrante de amianto 


A filtração através de cadinhos de gooch é executado com o auxílio de 
sucção, para forçar a passagem do líquido pelo filtro. O sistema utilizado aqui é 
constituído de um suporte ou alonga para o gooch, um frasco de sucção, ge- 
ralmente um kitassato e um aspirador, que pode ser uma trompa d'água ou 
uma bomba de vácuo. 


Wt 


Figura 7.17 ~ Suportes para cadinhos Gooch 


Quando o precipitado deve ser calcinado em temperaturas elevadas, pro- 
cede-se a filtração através de papel de filtro, desde que o precipitado não seja 
facilmente sucetível a uma redução pelo carvão proveniente da calcinação do 
papel (se isto acontecer, usa-se gooch de porcelana para a filtração). O papel 
de filtro utilizado em análise quantitativa apresenta um resíduo de cinzas cons- 
tante após a calcinação, sendo que uma folha circular utilizada numa filtração, 
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suporte para o cadinho ; 
de filtração cadinho de 


a filtração 


tubos de borra- 
cha adequados 
para vacuo 


frasco de 


frasco de , o 
sucgao 


segurança 


Figura 7.18 — Filtração por sucção 


após sua calcinação, apresenta um resíduo de cinzas de peso inferior ao erro 
da balança (0,2 mg). 

A filtração com auxílio do papel de filtro é feita por gravidade, sem 
sucção. O papel de filtro circular é dobrado e inserido num funil de vidro, como 
está descrito na Fig. 7.19, tomando-se o cuidado de umidecé-lo após sua 
inserção no funil, de modo a se obter uma boa aderência. O diâmetro do 
papel de filtro utilizado deve ser tal que sua parte superior deve estar de 1 a 
2 cm abaixo da borda do funil de vidro. ` 


(D) D - nz 


Figura 7.19 Preparo de papel de filtro 


Faz-se a filtração por decantação transferindo-se primeiro o líquido so- 
brenadante e em seguida o precipitado. A transferéncia é feita com o auxílio 
de um bastáo de vidro, recolhendo-se o filtrado em um béquer. A extremidade 
inferior da haste do funil deve ser encostada na parede interna do béquer usado 
no recolhimento do filtrado. 
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Figura 7.20 — Filtração por ação da gravidade 


Não se deve deixar o precipitado secar no filtro durante a filtragáo, pois 
se isto acontecer formar-se-á canaletas na massa de precipitado, o que, pos- 
teriormente, provocará uma lavagem deficiente do mesmo. Deve-se manter, 
durante toda a filtragáo, o nível de solugüo a 3/4 da altura do papel de 
filtro no funil. 


5. LAVAGEM 


Após a filtração do precipitado, deve-se submeté-lo a um processo de 
lavagem, através do qual remove-se parte da água-mãe que ficou nele retida e 
elimina-se as impurezas solúveis e náo voláteis na temperatura de secagem ou 
calcinagáo a que o precipitado será submetido. O líquido de lavagem deve ser 
usado em pequenas porções, obtendo-se assim uma eficiência maior do que 
seria obtido se fosse utilizado um pequeno número de grandes porções de 
líquido (considerando-se o mesmo volume total de líquido de lavagem nos 
dois casos). 

O líquido de lavagem, de modo geral, deverá conter um eletrólito para 
evitar a peptização do precipitado. Este eletrólito deve ser volátil na tempe- 
ratura de secagem ou calcinagáo a que será submetido posteriormente o preci- 
pitado, de modo a náo deixar resíduo. Para reduzir a solubilidade do preci- 
pitado, deve-se ter como eletrólito um íon comum e, se possível, o líquido de 
lavagem deve ser usado a quente. 

Para uma lavagem mais eficiente recomenda-se que, de início, somente a 
água-máe seja transferida para o funil de filtragáo. O precipitado (ainda retido 
no frasco de precipitação) é então lavado, sob agitação, com uma porção da 
solugáo de lavagem, decantado e o líquido sobrenadante transferido para o 
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funil. Repete-se este procedimento; algumas vezes e, por fim, transfere-se a to- 
talidade do precipitado para o funil e continua-se a lavagem diretamente no 
filtro. A seqüéncia de operações utilizada na transferência de um precipitado é 
descrita esquematicamente na Fig. 7.21. 


Figura 7.21 — Sequência de operações utilizadas na transferência de um precipitado 


6. SECAGEM OU CALCINAÇÃO 


Após a filtração e a lavagem do precipitado, este deve ser seco ou calci- 
nado antes de ser pesado. A secagem, feita a uma temperatura abaixo de 
250ºC, é utilizada simplesmente para a remoção da água de lavagem residual, e 
o precipitado é pesado sob a forma obtida na precipitação. Esta secagem é 
feita em estufa elétrica, na maioria dos casos regulada a 110”C, como por 
exemplo, para o cloreto de prata, dimetilglioximato de níquel, cromato de 
chumbo, sulfato de bário, etc. Os precipitados que devem sofrer secagem são 
filtrados em gooch de vidro com placa porosa. A calcinação, feita a tempera- 
tura acima de 250°C, é procedida quando for necessária uma temperatura 
elevada para a eliminação da solução residual de lavagem, ou ainda quando se 
requer alta temperatura para se proceder a uma transformação do precipitado 
para uma forma bem definida, que será utilizada na pesagem. Assim sendo, 
por exemplo, a uma temperatura ao redor de 1 000ºC o hidróxido de ferro 
hidratado perde as moléculas de água de hidratação e se converte no óxido de 
ferro, e o fosfato de amônio e magnésio hexahidrato se converte no pirofosfato 
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de magnésio. A calcinação é feita em mufla elétrica, e os precipitados que 
devem sofrer uma calcinação devem ser filtrados em papel de filtro ou em 
gooch de porcelana com fundo perfurado e provido de camada porosa de 
amianto. Quando se utiliza papel de filtro na filtração, o que é obrigatório 
nos casos de precipitados gelatinosos, deve-se tomar muito cuidado durante o 
processo de incineração, pois o carvão que se forma pela queima do papel de 
filtro pode, em alguns casos, causar uma redução do precipitado, como é o 
caso do óxido de ferro ou do óxido de estanho. Para que não haja nenhuma 
mudança química do precipitado, causada pelo carbono proveniente da queima 
do papel de filtro, faz-se calcinação (em cadinho de porcelana) em atmosfera 
oxidante e de maneira bem lenta. Em alguns casos, mesmo tomando-se todas as 
precauções, observa-se que ao final da calcinação o precipitado sofreu uma 
redução parcial. Esta falha é corrigida calcinando-se novamente o precipitado 
após umidecê-lo com algumas gotas de ácido nítrico concentrado. 

Para que a operação de calcinação seja bem feita, o papel de filtro deve 
ser convenientemente dobrado e colocado em um cadinho de porcelana, pre- 
viamente aferido nas condições em que irá se proceder a calcinação. 


Ау 


/N 


(4) 


Figura 7.22 — Colocagáo do papel de filtro contendo o precipitado em cadinho de porcelana 


O cadinho é então colocado ёт uma mufla e deixa-se а temperatura subir 
até cerca de 300ºC, onde deverá permanecer até a completa queima do papel 
de filtro". Em seguida ajusta-se a mufla para a temperatura requerida e depois 
desta ter sido atingida, deixa-se o cadinho 30 a 60 minutos nesta temperatura, 


e Durante a queima do papel de filtro, a porta da mufla deverá permanecer entreaberta 
para melhorar as condigóes oxidantes no seu interior e para permitir a exaustáo dos 
gases liberados durante a combustão 
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o qual, decorrido este tempo, é retirado da mufla e colocado em um dessecador 
onde permanecerá por mais 30 a 60 minutos, até que volte a temperatura am- 
biente e possa ser pesado. O procedimento é repetido até que se tenha um 
peso constante. 


7. PESAGEM 


É a etapa final da análise gravimétrica. A pesagem é feita através de uma 
balanga analítica colocada em cima de uma mesa bastante sólida (se possível 
de concreto) para evitar vibrações que provocariam erros de medida. Preferi- 
velmente o ambiente deverá ter a temperatura e umidade controladas. 
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CAPÍTULO VIII 


PRÁTICAS DE LABORATÓRIO 


A. DETERMINACAO DE AGUA EM SÓLIDOS 


Formas de água em sólidos 


Uma enorme variedade de substáncias sólidas encontradas na natureza 
contém água ou os elementos que a formam. A quantidade de água nos sólidos 
é variável e depende da umidade e temperatura do ambiente e do seu estado 
de subdivisão. 

A distinção entre os vários modos pelos quais a água pode ser retida por 
um sólido é de muita importância, pois não necessariamente ela será retida por 
um mesmo, tipo de ligação. Por exemplo, o Ca(OH), pode possuir água adsor- 
vida em sua superfície (água de adsorção), como também produzir água ao se 
decompor sob ação do calor (água de constituição). 

Basicamente os sólidos podem conter dois tipos de água: a Não-Essencial 
e a Essencial. 


a) Água Não-Essencial 


A caracterização química do sólido independe deste tipo de água. Devem. 
ser consideradas sob este grupo os seguintes casos: 


Água de adsorção 


É a água retida sobre a superfície dos sólidos, quando estes estão em 
contato com um ambiente úmido. A quántidade de água adsorvida dependerá 
da temperatura e da superfície específica do sólido. Quanto mais finamente 
dividido este se apresentar, maior será a sua área específica exposta ao ambiente 
e, consegiientemente, maior será a quantidade de água adsotvida. Esta, por sua 
vez, estará em equilíbrio com o ambiente. 

A quantidade deste tipo de água no sólido aumenta com o aumento da 
pressão de vapor da água no ambiente e diminui com o aumento da tempera- 
tura. 
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Calor + H20(24s) = Н. Оаро 


A determinação quantitativa da água adsorvida é feita pelo aquecimento 
do sólido, em estufa, a 105-110ºC, até peso constante. 

Este é um fenômeno geral, observado em todos os sólidos em maior ou 
menor proporção. 


Água de absorção 


Ocorre em várias substâncias coloidais, tais como amido, proteínas, 
carvão ativo e sílica-gel. Ao contrário do que ocorre com a água de adsorção, a 
quantidade de água absorvida é muito grande nestes sólidos, podendo atingir 
20% ou mais do peso total do sólido. 

Ela está retida como uma fase condensada nos interstícios ou capilares 
do colóide, e por esta razão os sólidos que a contém apresentam-se como perfei- 
tamente secos. 


Água de oclusão 


Apresenta-sé retida nas cavidades microscópicas distribuídas irregular- 
mente nos sólidos cristalinos, e não está em equilíbrio com a atmosfera am- 
biente. Por este motivo a sua quantidade é insensível às mudanças de umidade 
no ambiente. 

Quando um sólido que contém água de oclusão é aquecido, ocorre uma 
difusão lenta das moléculas de água até a sua superfície, onde se verifica o fe- 
nômeno da evaporação. Necessariamente uma temperatura maior que 100°C 
é requerida para que este processo se dê com uma velocidade apreciável. 

Durante o aquecimento, a volatilização da água ocluída provoca a ruptura 
dos cristais (decrepitação). Quando isto ocorre deve-se précaver contra perdas 
de material. 


b) Água Essencial 


É a água existente como parte integral da composição molecular ou da 
estrutura cristalina de um sólido. 
Os subgrupos deste tipo de água são: 


Água de constituição 


Neste caso a água não está presente como H20 no sólido, mas é formada 
quando este se decompõe pela ação do calor. O importante a se notar équea 
relação estequiométrica de 2:1 entre hidrogênio e oxigênio nestes compostos 
não precisa ser necessariamente observada. 
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Algumas vezes necessita-se de temperaturas relativamente altas para 
causar a decomposição dos sólidos que contém este tipo de água. 
Exemplos: 


3006 C 
2NaHCO,  ——— Ма,СО, + H,O + СО,, 
Ca(OH} SEC, CaO + HO, 
2Fe(OH), —%°Ç, Fe,0, + 3H,O. 


Água de hidratação 


Ocorre em vários sólidos, formando os hidratos cristalinos (compostos 
que contém água de cristalização). 

A água está ligada a estes sólidos mediante ligações de coordenação cova- 
lentes, que são normalmente mais fracas que as eletrostáticas. Por esta razão a 
água de cristalização é facilmente eliminada destes compostos pela ação do 
calor. 

A quantidade de água de hidratação (ou de cristalização) num hidrato 
cristalino é uma característica do sólido e sempre se apresenta com estequio- 
metria definida. 

Alguns hidratos cristalinos podem perder água de cristalização quando 
mantidos em ambiente completamente seco (fenômeno de eflorescência dos 
cristais), enquanto que outros podem retirar água de um ambiente úmido 
(fenômeno de deliquescência dos cristais). 

Como exemplos de cristais hidratados cita-se: BaCl, - 2Н,0, CuSO, · 


* SH; O, Na2504 - 10H,0,CaSO, 2H,O, CaC50, - 2H,0, etc. 


A relagáo entre a umidade e o conteúdo de água num hidrato é mostrada 
pelo diagrama pressão de vapor da água versus composição do sólido, para o 
cloreto de bário (Fig. 8.1), a 25ºC, em um sistema fechado. 

Quando o cloreto de bário anidro é colocado em equilíbrio com uma 
atmosfera seca, a pressão de vapor da água é zero (P,H;O = 0). O sal se manterá 
sob esta forma (estável) até um certo limite de umidade. Adicionando-se água ao 
sistema, de modo que a pressão de vapor da água ultrapasse este limite, uma 
certa quantidade de monohidrato comegará a se formar, e o seguinte equilibrio 
é estabelecido: 


HO (vapor) + Васі, (у = BaCl; • НО) 


Enquanto ndo for atingida uma porcentagem molar de água de 50%, toda 
água adicionada será utilizada para transformar o sal anidro no monohidrato, 
permanecendo válida a equação acima descrita. Enquanto este equilíbrio exis- 
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tir, a pressão de vapor da água independerá das Quantidades relativas dos dois 
compostos. Quando a porcentagem molar de água atingir o valor de 50%, qual- 
quer excesso servirá para aumentar sua pressão de vapor no ambiente, desde 
que P,H;O seja menor que 6 mmHg. Até P,H¿0 = 6 mmHg o monohidrato é 
estável. 


Bacia. 2 H20 
(estavel) 


P, H20 (mm Hg ) 


BaCl, H20 (estável) 
+ 


Ba Cigi estável) 


o 20 40 60 80 100 
% MOLAR DE H20 


100 80 60 40 20 о 
*% MOLAR DE Васі 


Figura 8.1 — Relação entre a pressio- de vapor e o conteúdo de água para o BaCl; e seus 
hidratos estáveis, a 25°С. 


Aumentando-se a quantidade de água no ambiente acima deste valor, 
Observa-se a formagáo de um novo composto, o dihidrato. O equilíbrio que 
deve ser agora considerado é: 


H,OQapon + BaCla - H;Og => BaCl · 29,0%. 


Com este novo equilíbrio tudo se passa de modo análogo ao anterior. 
Quando a porcentagem molar da água atingir o valor de 66,7% todo o monohi- 
drato foi transformado em dihidrato. Nesse ponto, aumentando-se a quantidade 
de água no ambiente, a pressão de vapor da água aumenta, mas o dihidrato se 
manterá estável, desde que P,H;O nào ultrapasse a 21 mmHg. Quando a por- 
centagem molar da água exceder a sua razão molar no dihidrato (66,7%), este 
começará a se dissolver, formando uma solução saturada, segundo o equilíbrio: 


HO (vapor) + BaCl; : 2H20(9 ж? BaCl,- 2H20 golucáo sat.)> 
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pois, neste caso, outros hidratos nào sáo formados. 

Até que uma porcentagem molar de H,O igual a 97% seja atingida, este 
'o equilíbrio válido e a P,H;O permanecerá constante. Adicionando-se água 
suficiente para que este valor seja ultrapassado, pão mais existirá uma solução 
saturada no sistema, mas sim uma solução verdadeira de BaCl, em HO. A 
pressão de vapor da água aumenta continuamente, aproximando-se do valor 
100% (diluição infinita). 

O comportamento dos hidratos sob várias condições atmosféricas podem 
também ser previstas através de tais diagramas. 

No caso de BaCl;, o diagrama descrito indica que o dihidrato é a forma 
estável do BaCl; a 25ºC, quando a pressão do vapor da água em seu ambiente 
estiver entre 6 e 21 mmHg, o que corresponde a um intervalo de umidade rela- 
tiva de 25 a 88%. 

Analogamente, fazendo-se um raciocínio inverso, mostra-se que uma so- 
lução aquosa de BaCl,, ao ser evaporada, sob estas mesmas condicóes, produz 
somente cristais de BaCl, - 2H,0. 

Em geral, a pressão de vapor da água em equilíbrio com um hidrato 
aumenta com a temperatura. Assim sendo, em temperaturas maiores que 25ºC, 
o mesmo tipo de diagrama da Fig. 8.1 é observado, mas as linhas horizontais 
mostram-se deslocadas para valores mais altos na escala de pressão de vapor da 


água. 


Procedimento 


Lavar e secar um pesafiltro. A secagem deve ser feita em estufa, por 1 
hora, a 105-110ºC. Após o seu resfriamento num dessecador, até que a tempe- 
ratura ambiente seja atingida, deve-se pesar o mesmo, vazio (incluindo a tampa). 
Repetir este procedimento de aquecimento, resfriamento e pesagem, até haver 
uma concordância de 0,2 mg entre as pesagens. A seguir, introduz-se uma quan- 
tidade aproximada de 1,5 g (anotar até + 0,1 mg) BaCl, na forma de dihidrato 
no pesafiltro e procede-se nova pesagem do sistema. Aquece-se a amostra na 
estufa por 90 minutos a 105º - 110^C, deixa-se o sistema resfriar no dessecador 
por 20 - 30 minutos e pesa-se novamente, anotando o resultado. Repete-se 
este procedimento até que pesos constantes": sejam obtidos. Calcular a por- 
centagem de água perdida pela amostra usando a equação 


% H,O = quantidade de água perdida |. 
peso da amostra (g) 


Calcular também o número de moles de água perdido, por mol de BaCl;, 
durante o aquecimento a 105 - 110°C. 
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Comentários 
(1) Durante esta experiéncia, todas as pesagens deveráo ser feitas em 
balanga analítica e os pesos anotados com quatro casas depois da vírgula. 


(2) Durante o trabalho, náo tocar o pesafiltro com as máos. Quando das 
transferéncias estufa/dessecador/balanga e vice-versa, usar pinga ou tira de 
papel para segurar o pesafiltro. Ao tocá-lo com as mãos, seu peso poderá alte- 
rar-se. 


B. CALIBRAÇÃO DE UMA PIPETA 


A pipeta é geralmente utilizada em experiências que requeiram um instru- 
mento para transferência de um volume conhecido de um líquido. Como estes 
volumes devem ser precisos, a pipeta deve ser aferida com, no máximo, um 
erro relativo de 1%o entre as calibrações. Para uma pipeta de 25,00 ml, o desvio 
máximo aceitável é de + 0,02 ml. 


Procedimento 


A aferição da pipeta é feita pela pesagem da quantidade de água que dela 
é escoada. 

Antes de ser lavada e secada para sua calibração é necessário que o seu 
tempo de escoamento seja observado. Para uma pipeta de 25,00 ml este tempo 
deve ser de 25 segundos, aproximadamentel?, 

Se o escoamento for muito rápido, o diámetro da abertura da ponta da 
pipeta deve ser diminuído convenientemente na chama de um bico de bunsen e 
se for muito lento, torna-se necessário aumentá-lo (lixar levemente a ponta), 
até que o tempo requerido seja obtido. 

Durante o acerto do tempo de escoamento deixa-se na sala das balangas 
um frasco contendo água destilada para que entre em equilíbrio térmico com 
o ambiente. 

Pesa-se um erlenmeyer de 100 ml, o qual deverá estar seco, e pipeta-se 
convenientemente a água em equilíbrio térmico com o ambiente, transferindo-a 
para o erlenmeyer, que após esta operação é novamente pesado. Por diferença 
das pesagens tem-se a massa da água escoada pela pipeta. 

Repete-se este procedimento mais duas vezes. 

Mede-se a temperatura da água usada na calibração e verifica-se o valor 
tabelado da sua densidade, nesta temperatura. Se necessário, interpolar os valo- 
res da densidade (vide apêndice 1). 

Conhecendo-se a massa de água escoada e a sua densidade na temperatura 
da experiência, calcula-se o volume da pipeta através da equação d = m/V. 
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Em trabalhos que requeiram muita precisão, as pesagens devem ser corri- 
gidas com respeito ao empuxo do ar. 


Comentários 


(1)0 tempo de escoamento para qualquer pipeta de transferência deve 
ser tal que o escoamento livre do líquido não ultrapasse um minuto e não seja 
inferior aos seguintes valores para os volumes especificados: 


Tempo mínimo de escoamento para pipetas 


capacidade (ml) 5 10 25 50 100 200 
tempo (segundos) 15 20 25 30 40 50 


Neste intervalo de tempo o escoamento é mais uniforme, pois o líquido 
aderido nas paredes internas da pipeta tem uma velocidade de escoamento 
aproximadamente igual a do menisco. Além disso, este tempo foi calculado de 
modo que houvesse reprodutibilidade na quantidade de líquido retido na ponta 
da pipeta, após a sua utilização. Um escoamento muito rápido pode levar a 
resultados não reprodutíveis, enquanto que um escoamento muito lento tem 
como um único incoveniente, o tempo excessivo necessário para uma operação 
de transferência do líquido. 


C. GRAVIMETRIA 


Na precipitação convencional, a solução que contém a substância a ser 
analisada é mantida sob agitação enquanto o reagente precipitante é adicionado 
lentamente. Mesmo com essa precaução ainda ocorrem zonas de altas concen- 
trações locais, que provocam o aparecimento de inúmeros cristais de pequeno 
tamanho, de difícil filtração. É necessário então que o precipitado assim 
obtido seja submetido a um processo de digestão, de modo a obter-se cristais 
maiores. Através desse procedimento, frequentemente, o produto obtido não se 
apresenta puro, devido a oclusão de substâncias estranhas que dificilmente são 
removidas. 

Por outro lado, existe uma outra técnica da precipitação, chamada preci- 
pitação de uma solução homogénea (Р5Н)® , que utiliza reações cincticamente 
lentas, em uma mistura homogênea, que produzem um aumento gradual na 
concentração do reagente precipitante. Com este procedimento são formados 


СО vide p. 38 
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inicialmente um menor número de núcleos que o gerado pelo procedimento 
convencional, levando à formagáo de cristais maiores e mais perfeitos e de 
produtos mais puros que os obtidos pelo processo de precipitação convencional. 


1. ANÁLISE GRAVIMÉTRICA CONVENCIONAL 


1.1 Determinação de ferro 
O método baseia-se na precipitação dos íons de ferro (III) com hidróxido 

de amónio: 

Fe + ЗОН” > Fe(OH)3 (5 
ou | 

Ее(Н,0)5* + 3NHz g> Fe(H,O),- (OH); + 3NH; 
onde 

[Fe?*] [OH-?. = 107%. 
O hidróxido de ferro obtido é calcinado ao seu respectivo óxido: 

2Fe(OH)s (s) 7? Fe;05 + 3H;0 
ou 


2Fe(H;0); - (ОН), у» Fe,03( + 9H;0. 


Pesando-se о óxido férrico pode-se calcular a concentração de ferro na amostra. 

Na precipitação de Fe?* com amônia (hidróxido de amônio) devem estar 
ausentes os íons AL, Ti**, Zr**, Cr?*, AsO3^ e POT , porque estas espécies 
precipitam juntamente com o Fe(OH),. Outras substâncias também interferem 
reagindo com os íons Fe?*, complexando-os e evitando a precipitação quantita- 
tiva do hidróxido. Tais interferentes são: citratos, tartaratos, salicilatos, piro- 
fosfatos, fluoretos, glicerina, açúcares etc. Como o meio precipitante contém 
NH4CI e NH4OH em excesso, os íons Mg?*, Ca?*, Sr?*, Ba?* e Mn?” não inter- 
ferem па análise porque os K,º dos seus respectivos hidróxidos não são atingi- 
dos nestas condições. Os fons Cu?*, Co?*, Ni?* e Zn?* também não interferem 
porque formam amin-complexos, solúveis. Porém, apesar de não precipitarem 
com amônia, estes fons podem se tornar interferentes se forem adsorvidos pela 
grande superfície especifica do hidróxido de ferro, ou ainda pela precipitação 
parcial de carbonatos de bário, estrôncio e cálcio, devido à absorção de CO; 
pela solução amoniacal, que é o meio de precipitação. Para evitar estes interfe- 
rentes, absorvidos e/ou parcialmente precipitados como carbonatos, faz-se 
uma purificação do hidróxido de ferro através de várias reprecipitações. 
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O mesmo procedimento usado na determinagáo gravimétrica de ferro 
pode ser também utilizado na determinação de AI?*, Cr?*, Ti?" e Mn^*, se bem 
que Cr?* e Мп“ sejam raramente determinados por este método!” Quando о 
resíduo final, R203, é composto pelos óxidos de alumínio, ferro, titânio, cró- 
mio e manganês (Fe,03, ALOs, TiO,, Cr,Os e Mn40,), determina-se isolada- 
mente os teores de ferro, titánio, crómio e manganés no resíduo através de ou- 
tros procedimentos analíticos (volumetria ou espectrofotometria) e, por dife- 
renga, calcula-se o teor de alumínio. O ferro pode ser também determinado vo- 
lumetricamente com MnO , Cr; 02” ou Ce^*. 


Procedimento 


A solução original é diluída a 100,0 ml em um balão volumétrico e ho- 
mogeneizada. Duas alíquotas de 25,00 ml da amostra sáo pipetadas e, cada uma 
delas, transferida para um béquer de 400 ml. Para cada alíquota procede-se da 
seguinte maneira: dilui-se a 125 ml com água destilada e adiciona-se 2 ml de 
НСІ concentrado) e 1 a 2 ml de uma solução de H,0, 3%®. Aquece-se a 
solução resultante a cerca de 70°С, adiciona-se 3 g de NH¿NO%%), leva-se o sis- 
tema até quase a ebuligáo e adiciona-se, lentamente e sob agitagáo, cerca de 
60 ml de solução de NH4OH 1:3% (ou um volume suficiente para ter-se um 
ligeiro excesso de base, verificado pelo odor característico do vapor sobre o 
líquido). Ferve-se a mistura por um minuto) e em seguida deixa-se depositar 
o precipitado. 

Filtra-se a solução ainda quente, transferindo-se para o filtro, inicialmen- 
te o líquido sobrenadante e, finalmente, o precipitado 9, Lava-se o béquer e o 
precipitado com pequenas porções de uma solução quente de NH4NO; a 1% 
contendo algumas gotas de NH¿OH para garantir que a solução de lavagem 
esteja alcalina(?. Usa-se cerca de 200 ml da solução de lavagem para cada ali- 
quota (para se considerar o precipitado bem lavado, o filtrado não deve dar 
prova positiva de cloreto). 

Coloca-se o papel de filtro com o precipitado num cadinho de porcelana 
previamente aferido e calcina-se o hidróxido em mufla, inicialmente com a porta 


(*)О crômio não é determinado convenientemente por este método porque durante a 
calcinação do hidróxido na presença de ar, ocorre a formação de pequenas quantidades 
de CrACrOg)3 tornando o resultado impreciso. 

Na determinação gravimétrica do manganês o fon Mn? é oxidado com bromo 
ou água oxigenada, e depois de precipitado e calcinado é pesado na forma de Mn3Os. 
Este óxido entretanto possui composição indefinida, implicando erro na análise. 
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ligeiramente aberta para queimar o papel de filtro sob boas condições oxidan- 
tes) e, após atingir 600°C, com a porta fechada. Deixa-se о forno atingir a 
marca de 1 000^ CÓ? е calcina-se o sistema cadinho/amostra nesta temperatura 
por 30 minutos. Decorrido este tempo o cadinho é retirado do forno, resfriado 
em dessecador por uma hora e, em seguida, pesado. Pela diferença entre a pe- 
sagem do cadinho cheio e vazio tem-se o peso de Fe,Os proveniente dos 
25,00 ml de solução tomados inicialmente. Com estes dados calcula-se o teor 
(em g/l) de ferro ou de Fe,O; nesta solução. Se X é a massa de Fe,Os obtida no 
final da análise, pode-se escrever que 


Xx 1000 
Cre,0; (8/1) 773500 ` 


Comentários 


(1)Adiciona-se HCl para evitar que durante o aquecimento da amostra 
haja uma hidrólise parcial prematura dos íons ferro, cujo produto, neste caso, 
ficaria aderido nas paredes do béquer e seria de díficil remoção. 


(DA adição de H20, tem a função de oxidar os íons Fe?* que porventura 
existam na solução, garantindo que na precipitação ocorra somente a formação 
de Fe(OH), e não de uma mistura de Fe(OH); e Fe(OH),. Para esta finalidade 
pode-se usar também HNO; ou Brz 


(3)0 precipitado forma uma fase dispersa (colóide), que coagula quando 
aquecida em presença de um eletrólito (NH¿NO3), resultando em uma massa ge- 
latinosa marrom-avermelhada que fica em suspensão (colóide floculado). O 
precipitado gelatinoso tem a tendência de absorver os íons presentes na so- 
lução. São absorvidos inicialmente ions OH” (o precipitado adquire carga ne- 
gativa) e, em seguida, cátions. Os íons divalentes são mais absorvidos que os 
monovalentes, porém, havendo excesso de íons NH; em solução, este é absor- 
vido preferencialmente fazendo com que a absorção de outros íons (interfe- 
rentes) seja mínima. O NH4NO, retido junto ao precipitado é volatilizado na 
fase de calcinação. 


(4)8e NaOH for usado para promover a precipitação de Fe(OH)z, os íons 
metálicos interferentes podem ser mais fortemente absorvidos do que quando 
se usa NH,0H. Entretanto o NH,0H utilizado deve ser filtrado para eliminar 
a sílica eventualmente presente em solução, proveniente do ataque alcalino 
ao frasco de vidro em que a amónia normalmente é acondicionada. 
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(5) Precipitados gelatinosos não requerem longo tempo de digestão para 
uma precipitação boa e completa, sendo suficiente, no caso, um minuto de 
fervura. Um aquecimento mais prolongado seria contraproducente, pois haveria 
maior possibilidade de contaminação por absorção. Como a solubilidade de 
Fe(OH); é muito pequena pode-se efetuar a precipitação e lavagem à quente, 
sem nenhum perigo de perdas, o que é uma vantagem, pois nessas condições 
de temperatura os sais interferentes solúveis são eliminados mais facilmente. 


(6) Filtra-se o precipitado por decantação para se evitar formação de 
canais, que, se ocorressem, fariam com que a lavagem subsequente do preci- 
pitado fosse deficiente. A filtração é feita em funil com papel de filtro de fil- 
tração rápida (faixa preta no caso de papel marca SS, ou ainda Whatman nº 41) 
e por gravidade, não se recomendando uso de sucção, pois partículas de gel 
penetrariam nos poros de filtros médios entupindo-os e provocando uma fil- 
tração muito lenta. Recomenda-se que a quantidade da mistura a ser filtrada 
não ultrapasse a 3/4 da altura total do papel de filtro. 


(7) Usa-se solução de NH4NO; como água de lavagem para evitar pepti- 
zação (passagem do precipitado para o estado coloidal, o qual atravessa o 
filtro) do gel coagulado. Como a solução de nitrato de amônio tem caráter 
ácido, devido a hidrólise dos íons NH4, esta deve ser neutralizada e ligeiramente 
alcalinizada com algumas gotas de NH4OH, para evitar a solubilizagáo parcial 
do hidróxido de ferro no processo de lavagem. Esta solução deve estar quente 
para que a-lavagem seja mais rápida. Não se deve usar МНАСІ, pois na calcinação 
poderia haver perda de ferro na forma de FeCl, que a 1 000°С pode ser 
parcialmente volatilizado (com Al,03 não ocorre esta reação). Daí а necessi- 
dade de se lavar o precipitado até ausência de cloretos. 


Fe;Os q) + 6NHCI-> 2FeClÍ + 6NH; + 3H,0. 


(8) Como o óxido de ferro é reduzido ao óxido magnético, Fe30a, pela 
ação do carbono ou dos gases redutores provenientes da queima do papel de 
filtro, é necessário manter um livre acesso de ar durante a calcinagáo do 
Ее(ОН); (o Fes04, por ser mais estável, não pode ser transformado em 
Fe,03). Se não forem tomados os devidos cuidados com as condições oxidantes 
na queima do papel, pode-se ter outras reduções indesejáveis, tal como: 


Fe;Os@ + 3C— 2Ее° + ЗСО. 


(9)O Fe;O, torna-se completamente anidro pelo aquecimento a 1 000°C, 
mas o Al;0; requer temperaturas mais elevadas. 


2Fe(H;0), - (Mio Fez05 (s) + 9H,0. ` 
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1.2 Determinacáo de sulfato i 


O método baseia-se na precipitação dos íons sulfato com cloreto de 
bário: 
Ba?* 4 So2- = BaSOç. 


Solubilidade: 0,3 mg BaSO4/100 ml HO (26°С). 


O produto obtido é secado a 110°C e em seguida pesado, calculando-se 
daí a concentração de sulfato na amostra. 

Várias substáncias sio coprecipitadas, provocando erro na determinagáo 
de sulfato. Por exemplo, a coprecipitação de BaCl, conduz a resultado mais alto 
que o esperado, enquanto а coprecipitação de Ba(HSO,); leva а um resultado 
mais baixo (o mesmo fato ocorre quando Fe;(SO,4) ou Fe(HSO,)s coprecipitam, 
pois durante a calcinação verifica-se a volatilização de H5SO,). 

Não se pode empregar reprecipitações sucessivas para a obtenção de um 
precipitado mais puro de BaSO4, porque não se tem um solvente adequado para 
dissolução deste composto. A melhor maneira de evitar a contaminação por 
coprecipitação é remover, a priori, as substâncias interferentes, através de uma 
precipitação, complexação ou qualquer outra transformação química adequada. 
Assim, os íons Fe?* que são extensamente coprecipitados, geralmente como 
sulfato básico, podem ser eliminados por meio de uma precipitação prévia na 
forma de Fe(OH), ou pela redução a Fe?*, que não causam maiores problemas. 

Também íons de Cr?* e Al?* são coprecipitados, ainda que em pequenas 
quantidades. A presença de Cr?" deve ser evitada porque forma um complexo 
solúvel com sulfato, [Cr(SO4);]". 

Tons NO; e CIO; interferem, mesmo em baixas concentrações, sendo 
coprecipitados na forma de sais de bário. Esta coprecipitação é minimizada 
usando-se pequeno excesso de bário na precipitação do sulfato. Neste caso, em 
que a tendência a coprecipitar é grande, a digestão do precipitado é recomen- 
dável. 

De um modo geral, adicionando-se a solução de sulfato à solução de 
bário os erros devidos a coprecipitação de cátions diminuem, rhas os devidos a 
ânions aumentam. 

Na prática utiliza-se este procedimento para determinação de bário, sul- 
fato e compostos de enxofre que podem ser quantitativamente oxidados a 
sulfato. Assim, por exemplo. pode-se determinar o teor de enxofre em compos- 
tos orgânicos oxidando-os a sulfato por fusão com peróxido de sódio em 
ampola de Parr ou pelo tratamento com HNO, fumegante em tubo fechado, 
procedendo-se depois à precipitação com cloreto de bário. 

Chumbo e estrôncio podem ser determinado de maneira análoga a do 
bário, precipitando-os na forma de sulfato. Porém, como nestes casos a solubi- 
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lidade é maior, deve-se tomar precauções especiais no sentido de reduzi-la, o que 
se consegue, no caso do 51504, pela adição de álcool à solução. 


solubilidade do PbSO, :1,4 mg/100 ml HO (26°С) 
solubilidade do SrSO, :15,4 mg/100 ml Н.О (26°С) 


Não se recomenda o método gravimétrico para padronização de H,SO, 
por causa dos erros devidos à coprecipitação. 


Procedimento 


A solução original é diluída a 100,0 ml num balão volumétrico, com água 
destilada. Homogeneiza-se a solução e pipeta-se duas amostras de 25,00 ml, 
colocando-as em béqueres de 400 ml e dilui-se as alíguotas em seguida com 
200 ml com água destilada. Adiciona-se ao frasco 1 ml de HC] 1:10, aquece-se 
a solução à ebulição!) e adiciona-se, gotejando rapidamente, 100 ml de solução 
quente de BaCl; 1%, através de um tubo capilar (ou pipeta, ou bureta)(9. Duran- 
te a adição do cloreto de bário, a agitação deve ser constante. Deixa-se o preci- 
pitado depositar por 1 ou 2 minutos e testa-se o líquido sobrenadante com gotas 
de cloreto de bário 1% para verificar se a precipitação foi completa. Caso ainda 
ocorra a formação de precipitado, adiciona-se lentamente 3 ml de reagente. 
espera-se depositar e testa-se novamente, repetindo-se essa operação até se ter 
presente no meio um excesso de cloreto de bário'?. Deixa-se a mistura em 
banho-maria por uma hora e depois em repouso por 12 horas para haver di- 
gestão do precipitado(9, filtrando-se а seguir em gooch de porcelana com 
camada filtrante de amianto previamente aferido. Lava-se o precipitado com 
água quente?) (100 ml) em pequenas porções e depois com álcool. Seca-se em 
estufa"? а 110°C por 2 horas, deixa-se em dessecador por 1 hora е pesa-se, cal: 
culando-se a porcentagem de sulfato na amostra. 

Sendo X a massa do BaSO, proveniente da precipitação do sulfato con- 
tido no volume da pipeta utilizada para a tomada da alíquota (25,00 ml), 
tem-se 


X x 1000 x 96,06 


Cen? A dee B A 
so; @Л) = 5500 x 23340 ° 


onde 96,06 = fórmula - grama de 802-, 
233,40 = fórmula - grama do BaSO,. 


Comentários 


(1) Precipitação de BaSO, em soluções concentradas e frias dão produtos 
muito finos, que passam através do filtro. Entretanto é possível obter-se um 
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produto filtrável se o precipitado:é obtido a partir de soluções diluídas e à 
quente, após ser deixado um certo período de tempo em digestáo. 


(2) Usa-se HCI para se evitar uma possível precipitação de íons interfe- 
rentes, como fosfato, cromato e carbonato de bário. No entanto, um excesso 
de ácido deve ser evitado, pois а solubilidade do BaSO4 aumenta com o aumen- 
to da acidez do meio, por causa da formação de HSO;. 


(3) A supersaturagio é menor em altas temperaturas. 


(4) A velocidade de adição do reagente afeta a filtrabilidade do precipi- 
tado de BaSO, e a extensão em que vários íons estranhos são coprecipitados. 


(5) Deve-se ter excesso de reagente para que a reação seja quantitativa, pois 
a solubilidade do BaSO, diminui pelo excesso de íons Ba?*. 


(6) Como há tendências de coprecipitar íons estranhos, a digestão é reco- 
mendável (no mínimo 1 hora). 


(7) Deve-se filtrar e lavar o precipitado de BaSO4 à quente, pois a veloci- 
dade de filtração é maior (principalmente quando se usa papel de filtro) e a per- 
da por solubilidade não é significativa. 


(8) Quando se usa papel de filtro na filtração, deve-se calcinar o precipi- 
tado a 900ºC em mufla. Neste caso deve-se ter cuidado para que não ocorra a 
redução, pelo carbono, do sulfato de bário a sulfeto de bário. Se isto acontecer 
pode-se recobrar o material reduzido, adicionando-se 2 gotas de ácido sulfúrico 
concentrado e calcinando-se novamente o sistema. 


1.3 Determinação de cloreto 
O método baseia-se na precipitação dos íons cloreto com nitrato de prata 
Ag" + Cl Z= Ago. 
Solubilidade: 0,2 mg AgCl/100 ml H, O (26°С). 
O produto obtido é seco a 110°C e pesado, calculando-se daí a concentração 
de cloreto na amostra. 

O AgCI precipitado não apresenta grande tendência em ocluir sais e por- 
tanto a presença de substâncias estranhas não causam erro significativo na aná- 
lise, principalmente quando a precipitação é efetuada adicionando-se a solução 
de prata à solução de cloreto. A causa de erro mais séria é a lavagem deficiente 
do precipitado. 
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Os íons brometo, iodeto, tiocianato e sulfeto interferem, pois formam 
com prata, em meio nítrico, precipitados insolúveis. A interferência de sulfeto 
é contornada eliminando-o da solução através de uma fervura prévia da solução 
ácida, Interferem também os íons de mercúrio (I) e chumbo (II), que formam 
precipitados insolúveis com cloreto. Certas espécies químicas, tais como NH; e 
CN” não interferem neste método porque a precipitação é feita em meio ácido. 
A própria acidez do meio também evita a interferência de ânions de ácidos 
fracos como acetato, carbonato, fosfato, arseniato e oxalato, que reagiriam com 
prata em meio neutro. fons que se hidrolisam facilmente, como por exemplo, 
ВШ), 8(Ш) е Sn(IV), ou íons que formam complexos estáveis com clo- 
reto (exemplo, Hg(II)), causam interferências sérias e por isso devem ser remo- 
vidos da solução antes de se efetuar a precipitação da prata. 

Este método é utilizado para determinação de prata, cloreto, brometo, 
iodeto e tiocianato. No entanto, como a coprecipitação de substâncias es- 
tranhas juntamente com o Agl pode provocar erros sérios, invalidando os resul- 
tados obtidos, não se utiliza este procedimento para a determinação de iodeto, 
ainda mais que este íon se oxida muito facilmente. 

Outras formas oxidadas do elemento cloro podem ser determinadas por 
este procedimento, após uma redução prévia a cloreto. Assim, pode-se deter- 
minar gravimetricamente cloro (C1), hipoclorito (C107), clorito (CIO;), clo- 
rato (CIO;) e perclorato (С1О4), reduzindo-os antes a cloreto com nitrito 
(NO;). 

Por outro lado, haletos orgánicos são também analisados por este método 
após serem convertidos em haletos inorgánicos através de um aquecimento 
com HNO; fumegante em tubo fechado (Método de Carins), ou por fusão com 
Na20» . 

Uma outra aplicação deste procedimento é na determinação de carbona- 
to, fosfato, cromato e arseniato que formam sais insolúveis com prata em 
meio neutro, mas são solúveis em meio ácido. O sal é precipitado com íons 
prata em meio neutro, em seguida é filtrado, lavado e, posteriormente, dis- 
solvido com ácido nítrico, após o que a prata é finalmente reprecipitada com 
cloreto em meio ácido e determinada como AgCI. 


Procedimento 


A solução original é diluída a 100,0 ml num balão volumétrico. Pipeta-se 
desta solução duas amostras de 25,00 ml transferindo-as para béqueres de 
400 ml e procede-se da seguinte maneira com cada uma delas: dilui-se a 200 ml 
e acidula-se com 1 ml de HNO, 1:1? (a água destilada e o HNO; usados deverão 
ser testados com AgNO; para assegurar a ausência de cloreto). Precipita-se o 
AgCI pela adição lenta, com agitação, de um ligeiro excesso de solução 
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de AgNO; (0,8 g de AgNO, em 20 ml H,0) a frio”. A precipitação е as ope- 
rações sucessivas devem ser feitas em ausência de luz). Após a adição da so- 
lução de AgNO;, aquece-se a suspensão quase a ebulição, agitando-a durante 
um ou dois minutos!” para ajudar a coagulação do precipitado. Remove-se о 
béquer do fogo e deixa-se o precipitado depositar. 

Testa-se a completa precipitação do cloreto pela adição de poucas gotas 
de solução de AgNO; no líquido sobrenadante. Se não ocorrer a formação de 
precipitados, deixa-se o béquer no escuro em repouso por 1 ou 2 horas antes 
de filtrar. 

Antes de se transferir o precipitado para um cadinho de gooch aferido, 
lava-se o AgCl duas ou três vezes, por decantação, com HNO, 0,01 M a frio(9. 
Procede-se a filtração e remove-se as últimas partículas de AgCl com o “poli- 
cial" *) e lava-se o precipitado retido no gooch com HNO; 0,01 M (adicionado 
em pequenas porções) até que alguns poucos mililitros da água de lavagem, 
coletada num tubo, não se apresente turva quando testada com uma gota de 
HCI 0,1 M. Finalmente, lava-se o precipitado com 1 ou 2 porções de água para 
remover a maior parte do HNO3, coloca-se o gooch 1 hora na estufa a 
110? CO), 1 hora no dessecador e pesa-se, Com o peso do AgCI obtido, calcula-se 
a porcentagem de cloreto na amostra. 

Sendo X a massa de AgCI proveniente da precipitação do cloreto contido 
no volume da pipeta utilizada na tomada da alíquota (25,00 ml), tem-se: 


X x 1000 x 35,45 


Car (8/1) = 5500 x 14332 ° 


onde 
35,45 = peso atómico do cloro 


143,32 = fórmula-grama de AgCl. 


Comentários 


(1) O HNO, favorece a formação de um precipitado mais facilmente fil- 
trável e evita precipitações de óxido, carbonato ou fosfato de prata. 


(2) Não se deve aquecer a solução antes dos íons Ag" serem adicionados 


para não se perder o HCl por evaporação. 


(3)0 AgCl se desproporciona pela ação da luz 
2AgCly E Ag + Ch. 


be) Barra de vidro recoberta por um tubo de borracha em uma de sua extremidade 
(vide Figura 7.21(0)) 
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Para se evitar esta reação indesejável deve-se recobrir exteriormente o 
béquer e o vidro de relógio com papel preto. Quando a redução se dá antes da 
filtracáo do precipitado, tem-se um erro positivo, pois o Cl, proveniente da 
reação de desproporcionamento se combina com os fons Ag* em excesso e 
volta a formar AgC] que fica misturado com a prata metálica formada na de- 
composição do precipitado. Quando o desproporcionamento do precipitado se 
dá após a filtração, o cloro produzido volatiliza-se (não se tem íons Ag* dis- 
poníveis para reagir com o gás), gerando um erro negativo. 


(4) Agitação e alta temperatura ajuda a coagulação do precipitado que 
inicialmente se encontra no estado coloidal. 


(5) Filtra-se por decantação por ser mais efetiva a lavagem do precipitado 
no béquer, devido aos seus flocos. 


(6) O HNO; 0,01 M é usado para retirar o excesso de íons Ар" que ficam 
absorvidos no precipitado e também para evitar a peptização do AgCl, que 
ocorre se este sal for lavado com água pura. O HNO; é facilmente eliminado 
durante a secagem do precipitado. 


(7) O AgCI funde а 440°C, com redução na presença de substâncias orgá- 
nicas (havendo volatilização parcial). Deve-se fazer um aquecimento gradual 
para que não ocorra uma rápida contração do sólido, aprisionando moléculas 
de água no seu interior. 


2. ANÁLI GRAVIMÉTRICA POR PRECIPITAÇÃO A PARTIR DE UMA 
SOLUÇÃO HOMOGÉNEA 

2.1 Determinação de chumbo 

O método baseia-se na precipitação dos íons de chumbo (II) com íons 
cromato 

Pb?* + CO” & PbCrOx(. 

O reagente precipitante é gerado uniforme e lentamente na solução. Isto 

é feito em solução ligeiramente ácida e quente contendo íons de Cr?* е BrO;. 


5Сг?* + 3BrO; + 190 ¿<> sSHCrO; + 3/2 Br, + 17H* 
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Através da técnica de precipitação de solução homogénea (PSH) intro- 
duz-se íons de crómio (VI) na solugáo com uma velocidade menor do que 
aquela verificada por adição direta de cromato. 


Procedimento 


A solução original é diluída a 100,0 ml num balão volumétrico, com 
água destilada. Homogeneiza-se e pipeta-se duas amostras de 25,00 ml, colo- 
cando-as em béqueres de 250 ml. A seguir, junta-se 20 ml de solução 0,1 M de 
nitrato de crómio (III) e 20 ml de solugáo 0,2 M de bromato de potássio e 
aquece-se o sistema até próximo do ponto de ebulição, observando-se a gradual 
formação e crescimento do precipitado! . Quando a solução estiver límpida e 
amarela deixa-se esfriar e filtra-se em cadinho de vidro de placa porosa, 
previamente seco e aferido. Lava-se com porções pequenas (5 ml) de água des- 
tilada e seca-se na estufa a 110ºC, até peso constante. Calcula-se daí o teor de 
Pb(II) na amostra original. 

Sendo X a massa do PbCrO, proveniente da precipitação do chumbo 
contido no volume da pipeta utilizada para a tomada da alíquota (25,00 ml) 
tem-se, então, que 


X x 1000 x 207,19 
Co” (8) = 75555 x 32349 ' 


onde 


207,19 = peso atómico do Pb 
323,19 = fórmula-grama do PbCrO,. 


Comentários 


(1) Na precipitação convencional há a produção de um precipitado ama- 
relo que passa para alaranjado com a digestão. Forma-se uma suspensão coloi- 
dal que coagula e adere nas paredes do recipiente de precipitação, sendo difícil 
sua transferência. Por outro lado, através do método da PSH tem-se a produção 
de um precipitado laranja-escuro constituído de cristais grandes em forma de 
agulha, que é fácil de ser transferido. 

Para fins comparativos, em paralelo ao procedimento da PSH, pode-se 
fazer uma precipitação convencional em um tubo de ensaio. Adiciona-se à 1 ml 
de solução de Pb(II) colocada no tubo, 1 mi de solução 0,1 M de dicromato de 
potássio. Aquece-se suavemente até que o precipitado formado assente e a so- 
lugáo fique límpida e amarela, indicando excesso de Cr(VI). 


(2)0 cadinho de vidro de placa porosa utilizado pode ser lavado com 
solução de HCl 6M e, em seguida, com água destilada. 


172 QUÍMICA ANALÍTICA QUANTITATIVA ELEMENTAR 


2.2 Determinação de níquel 
O método baseia-se na precipitação dos fons níquel (II) com o composto 
orgánico dimetilglioxima,-num intervalo de pH entre 5 e 9. 
М?" + 2C, Hs (NOH), > Ni[C¿ H ,(NOH) (NO)], + 2H*. 
O níquel desloca um próton de um grupo oxima (NOH) em cada molécula de 


dimetilglioxima, mas é complexado através dos pares de elétrons dos quatro ni- 
trogénios e não com os elétrons do oxigênio. 


Q OH 

t | 
л N ees 
HC-C= N N= C- CH; 

ню б 


Ajusta-se o pH entre 2 e 3, onde nenhuma precipitação ocorre e a seguir 
aumenta-se gradualmente o pH para se obter uma precipitação lenta e homo- 
gênea, o que se consegue gerando-se amônia homogeneamente pela hidrólise 
da uréia a quente: 


l р 
NH; — С – NH, + HO» 2NH; + CO. 


Os íons de Fe (III), AH (Ш) e Cr (III) interferem neste procedimento 
porque seus hidróxidos precipitami neste meio, mas esta interferéncia é evitada 
adicionando-se citrato ou tartarato que formam complexos solúveis com os re- 
feridos íons. A interferéncia de manganés é evitada adicionando-se cloreto de 
hidroxilamina que mantém o manganés no estado divalente. Devem ainda estar 
ausentes os íons de Pd (II), Fe (II) e Au (III) bem como os elementos do grupo 
do H;S. 


Procedimento 


A solução original é diluída a 100,0 ml num balão volumétrico, com 
água destilada(D, Pipetam-se duas alíquotas de 25,00 ml, colocando-as em bé- 
queres de 400 ml, dilui-se a 200 ml com água destilada e adiciona-se 1 a 5 gotas 
de НС! concentrado para que o pH fique entre 2 a 3. Aquece-se entre 80 - 85°С 
€ adiciona-se 20g de uréia a cada amostra. Em seguida adiciona-se 50 m] de 
uma solução 1% de dimetilglioxima (em 1-propanol), aquecida até T = 60°С T 
a cada solucáo. Cobre-se cada béquer com vidro de relógio e aquece-se aproxi- 
madamente por 1 hora a 80 - 85°С 0). 
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Nesse meio termo, testa-se q pH da solução com uma tira de papel indi- 
cador universal para verificar se este está acima de 7. Caso contrário adiciona-se" 
uma gota de NH¿OH concentrado e testa-se novamente. 

Resfria-se a solução à temperatura ambiente e deixa-se em repouso du- 
rante 2 a 3 horas, Em seguida filtra-se cada solugáo em um cadinho de vidro 
de placa porosa, previamente aferido, sob sucção. Lava-se o béquer e o precipi- 
tado no filtro com pequenas porções de água destilada até que a água de lava- 
gem não dé reação positiva para cloreto. Seca-se na trompa de vácuo por alguns 
minutos e em seguida coloca-se na estufa a 130°C por 2 horas. Deixa-se esfriar 
em dessecador por 30 minutos e pesa-se. Calcula-se daí o teor de níquel na 
amostra. 


Sendo X a massa de Ni[C4 H(NOH) (NO)]; proveniente da precipitação 
do níquel contido no volume da pipeta utilizada para a tomada da alíquota 
(25,00 ml), tem-se entáo, que 


Х х1 000x 58,71 
Сый (80) = 2500528871 ° 


onde: 


58,71 = peso atómico do Ni 
288,71 = peso molecular do Ni[C¿H¿(NOH) (NO)];. 


Comentários 


(1)Se em lugar de uma solugáo, a amostra a ser analisada for de um sal 
solüvel de níquel, pesa-se amostras de 0,3 g em béqueres de 400 ml, dissolve-se 
o sal com 200 ml de água destilada e ajusta-se o pH entre 2 e 3 por meio da 
adição de 1 a 5 gotas de HCl concentrado e continua-se, então, a análise como 
0 descrito pelo procedimento. 

Se por outro lado, a amostra a ser analisada é um minério de níquel, 
pesa-se amostras de 0,6 р em béqueres de 250 ml, adiciona-se 20 ml de HNO, 
concentrado cuidadosamente pelas paredes do béquer com o auxílio de uma 
pipeta, e leva-se à fervura na capela, até nào se desprender mais vapores cas- 
tanhos de NO, e todo o material escuro ter sido atacado. Aproximadamente 
metade do HNO; se evapora neste estágio. Resfria-se até a temperatura am- 
biente e adiciona-se 15 ml de HCl concentrado, também pelas paredes do 
béquer. Evapora-se até a secura, em placa de aquecimento, para desidratar todo 
ácido silícico e formar sílica. Resfria-se e adiciona-se novamente 10 ml de НСІ 
concentrado e evapora-se à secura. Resfria-se e adiciona-se 0,2 ml de НСІ con- 
centrado e dilui-se com 15 a 20 ml de água destilada. Aquece-se até que todo o 
sal tenha se dissolvido e filtra-se em papel de filtro de porosidade média 
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(Whatman n? 40 ou SS faixa branca), para remover a sílica insolúvel e o resíduo 
de carvão.. Lava-se o precipitado com água destilada e recolhe-se o filtrado e 
águas de lavagem em béquer de 400 ml. Dilui-se entáo cada amostra à 200 ml 
com água destilada e testa-se o pH para verificar se está entre 2 e 3. Em seguida 
continua-se a análise pelo procedimento normal. 


(2) Através da técnica de precipitação de uma solução homogénea 
obtém-se um precipitado mais compacto e de mais fácil filtração que o obtido 
pela precipitação convencional, quê se processa em meio amoniacal ou em meio 
tamponado acima de pH 5. 


(3)Preferivelmente, o repouso deverá ser por uma noite. Se após o 
repouso formar-se um precipitado branco, este poderá ser a dimetilglioxima, 
que é insolúvel em água. Caso isto ocorra, adiciona-se 20 ml de 1-propanol e 
aquece-se a 60°C para dissolver o excesso de reagente. 


D.VOLUMETRIA 


Em uma análise volumétrica, a quantidade de um constituinte de inte- 
resse (amostra) é determinada através da reação desta espécie química com 
uma outra substância em solução, chamada solução-padrão, cuja concentração 
é exatamente conhecida. Sabendo-se qual a quantidade da solução-padrão 
necessária para reagir totalmente com a amostra e a reação química que ocorre 
entre as, duas espécies, tem-se condições para se calcular a concentração da 
substância* analisada. 

O processo pelo qual a solução-padrão é introduzida no meio reagente é 
conhecido por titulação, que pode ser volumétrica ou gravimétrica. Em uma 
titulação gravimétrica mede-se o peso da solução-padrão consumida na deter- 
minação e na volumétrica, o volume. O procedimento volumétrico é o mais 
conhecido e o mais utilizado, enquanto que o gravimétrico é usado somente em 
alguns casos especiais. Por esta razão e por motivos didáticos, o único procedi- 
mento a ser focalizado neste texto será o volumétrico. 

O aparelho usado para a introdução da solução-padrão no meio reagente 
é a bureta. O seu funcionamento bem como as técnicas de titulação são discu- 
tidas no Capítulo VII. 


Reações químicas úteis em volumetria 


Nem todas as reações químicas podem servir de base para as determina- 
ções volumétricas. Idealmente, uma reação química, para ser útil em uma aná- 
lise deste tipo, deve preencher os seguintes requisitos: 
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a) Ser extremamente rápida) Após cada adição de titulante a reação deve 
atingir novamente o equilíbrio em t = 0, pois em caso contrário o processo 
de titulação seria inconvenientemente lento e a detecção do seu ponto final 
seria extremamente difícil e náo muito claro. 

b) Ser completa no ponto de equivaléncia do sistema químico. Este cri- 
tério permite uma localização satisfatória do ponto final do processo. 

c) Possuir uma equação química bem definida e que descreva bem o fenó- 
meno ocorrido. Reações paralelas entre o titulante e o titulado e/ou outras es- 
pécies químicas presentes no meio sáo totalmente indesejáveis e constituem-se 
em grave causa de erro. 

d) Permitir o uso de meios satisfatórios para a detecção do ponto final do 
processo. Muitos sistemas permitem o uso de indicadores visuais para tal fim, 
mas pode-se empregar um grande número de técnicas para a determinagáo do 
ponto final de uma titulagáo, o qual deverá estar o mais próximo possível do 
ponto de equivaléncia do método volumétrico. Qualquer método que se baseie 
na variação brusca das propriedades físico-químicas do sistema, perto do seu 
ponto de equivaléncia, poderá ser usado em tal intento. 


Muitas vezes, entretanto, as reações utilizadas em procedimentos volu- 
métricos não preenchem satisfatoriamente todos estes requisitos. Nestes casos 
é importante ter-se conhecimento do afastamento da idealidade, da sua gran- 
deza e de como ele poderá afetar o resultado final da análise. Realmente, em 
muitos procedimentos volumétricos importantes são utilizadas reações que não 
apresentam um ou mais dos requisitos ideais acima mencionados. Mesmo nestes 
casos pode-se obter bons resultados aplicando-se as devidas correções. 


PROCEDIMENTO GERAL A SER SEGUIDO EM UMA DETERMINAÇÃO 
VOLUMÉTRICA 


Preparo da Solução Padrão 


A solução-padrão a ser usada em uma análise volumétrica deve ser cuida- 
dosamente preparada pois, caso contrário, a determinação resultará errada. 
Pode-se, em alguns casos, preparar soluções de concentração exatamente conhe- 
cidas pesando-se, com precisão, algumas substâncias muito puras e estáveis e 
dissolvendo-as, com um solvente adequado (no presente texto o solvente será 
sempre a água), em balões volumétricos aferidos. As substâncias que se prestam 
a tal procédimento, chamadas padrões primários, devem apresentar as seguintes 
características: 


a) Ser de fácil obtenção, purificação e secagem. 
b) Ser fácil de testar e de eliminar eventuais impurezas. 
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c) Ser estável ao ar sob condições ordinárias, senão por longos períodos, 
pelo menos durante a pesagem. 

d) Possuir grande peso molecular, pois desta forma o erro relativo na 
pesagem seria pequeno e desprezível. 


No entanto este procedimento, muitas vezes, nào pode ser seguido porque 
a substância com a qual se pretende preparar uma solução padrão não é um 
padrão primário. Nestes casos deve-se preparar uma solução desta substância 
com uma concentração próxima da desejada e, em seguida, padronizá-la contra 
um padrão. Esta padronização pode ser feita por vários modos: 


a) Titulando-se um certo peso de um padrão primário adequado com a 
solução preparada. 
Ex.: Padronização de uma solução de HCl contra um certo peso de 
NajCO,. 

b) Titulando-se um certo volume de uma solução de um padrão secun- 
dário de concentração conhecida. 
Ex.: Titulação de uma solução de HC] contra uma solução de NaOH 
padronizada. 

c) Por meio de padronizações gravimétricas ou por outros métodos sufi- 
cientemente precisos. 
Ex.: A determinação gravimétrica de Cl” (como AgCI), é algumas 
vezes utilizada para padronizar soluções de NaCl ou HCl, com boa 
precisão. 


Preparo das amostras 


Do mesmo modo que em outros procedimentos analíticos, em uma 
análise volumétrica, o preparo da amostra a ser analisada deve seguir as etapas 
discriminadas abaixo: 


— Coleta 

— Pesagem 

— Dissolução 

— Diluição 

— Remoção de interferentes. 


Para muitas das experiências descritas no decorrer deste texto, vários 
dos itens acima citados serão desnecessários (em geral, bastará diluir a amostra 
recebida com água destilada até a marca do frasco volumétrico e retirar a 
alíquota para a análise). No entanto é sempre bom ter em mente os cuidados 
que devem ser tomados no preparo de uma amostra. 

Deve-se, em todas as experiências, preparar amostras individuais para cada 
determinação ou padronização e fazer a análise em duplicata, no mínimo. 
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Ex.: Na padronização de uma solução de NaOH com biftalato de po- 
tássio (padrão primário) é necessário pesar separadamente pelo menos duas 
amostras do sal, dissolvê-las com água e titular cada uma delas com a solução 
de base. 


Comentários gerais 


a) Em uma análise volumétrica ou em uma padronização deve-se estimar 
a grandeza da amostra a ser titulada, de modo que seja gasto um volume de ti- 
tulante de aproximadamente 3/5 do volume total da bureta. Utilizando-se este 
procedimento os erros de leitura do volume tornam-se geralmente desprezíveis. 

b) Pode-se preparar uma solução-padrão por diluição de uma outra mais 
concentrada. Entretanto muito cuidado deve ser tomado ao se adotar este pro- 
cedimento, a fim de se evitar a introdução de erros na análise. 

c) Pode-se preparar uma única solução de amostra (ou de um padrão) 
e titular alíquotas desta solução. Se, no entanto, erros acidentais forem come- 
tidos no preparo da solução inicial (ex: erros de pesagem), somente através 
da titulação das alíquotas eles não serão detectados. Se amostras distintas forem 
usadas este problema é eliminado. 

d) A técnica volumétrica é de uso fácil e rápido e é comumente aplicada 
em escala macroscópica, apesar de ser útil em microanálises, Quando aplicada 
para a análise de macroquantidades, a exatidão deste procedimento atinge ge- 
ralmente o valor 0,1%. 


1. VOLUMETRIA ÁCIDO-BASE OU DE NEUTRALIZAÇÃO 


Em soluções aquosas, as titulações de neutralização são aquelas nas quais 
íons hidrogênio hidratado, H3O*, são titulados com íons hidroxila, OH”, ou 
vice-versa. Isto é válido quando ácidos fortes, bases fortes, ácidos fracos, bases 
fracas, sais de ácidos fracos e sais de bases fracos estão envolvidos na reação de 
titulação, a qual, nestes casos, é descrita como 

HO* + OH. = 2H. 

Em solventes não aquosos, tais como etanol ou ácido acético glacial, o 
fon hidrogênio também se apresenta solvatado, pelo menos em alguma extensão. 
Em etanol a solvatação é descrita por 


H* + С,Н;ОН => CH0H; 
e em ácido acético glacial por 
H* + CHCOOH ¿> CH,COOH;. 
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De modo similar ao que se verifica em meio aquoso, as reações de titu- 
lacáo em meio ndo aquoso ocorrem entre uma base e o íon hidrogénio solva- 
tado (ácido). 

Para exemplificar e a título de comparação, considere-se o caso da titu- 
lação da amônia por um ácido forte em meio aquoso e em meio de ácido acé- 
tico glacial. Em meio aquoso, a reação de neutralização é 


NH; + HO* => H,O + NH, 
e em ácido acético glacial 
NH; + CH;COOH; ¿=> CH4COOH + NH}. 


Entretanto, como de um modo geral as análises mais comuns são realiza- 
das em meio aquoso, as experiências ilustrativas do tópico em questão se res- 
tringirão somente às titulações de neutralização ет soluções aquosas. 


1.1 Determinação de ácido clorídrico e ácido acético!) 


O titulante a ser utilizado é uma solução de hidróxido de sódio padroni- 
zado. As curvas de titulação para estas determinações são do tipo ácido forte — 
base forte e ácido fraco — base forte (vide Cap. Ш). 


Preparação е padronização de uma solução de NaOH 0,1 MO 


O hidróxido de sódio náo é um padráo primário porque sempre contém 
uma certa quantidade indeterminada de água e Na;CO; adsorvida no sólido. 
Por esta razão é necessário preparar uma solução de NaOH de concentração pró- 
xima daquela desejada e determinar a sua molaridade real através de titulações 
contra amostras de um padrão primário. O procedimento a ser seguido consiste 
em pesar aproximadamente 4,2 g de NaOH em pastilhas e dissolvê-las em água 
destilada previamente fervida e resfriada O. A solução é então diluída até cerca 
de 1000,0 ml e armazenada em um frasco plástico!) de um litro. 

Para a padronização desta solução usa-se amostras de ftalato ácido. de 
potássio (biftalato de potássio, CsHa(COOH) (COOK)), seco em estufa por 1-2 
horas a 110°C. Pesa-se exatamente, por diferença!”, duas ou mais amostras de 


0 Na descrição dos procedimentos experimentais, as concentracdes das solugdes seráo 
indicadas com um algarismo significativo (ex: solução de EDTA 0,02 M). Uma solu- 
ção mencionada no texto como solução padrão (padronizada ou preparada a partir de 
um padrão primário) deve ter sua concentração anotada com quatro casas decimais. 
Os casos não especificados deverão ter suas concentrações expressas por valores aproxi- 
mados 


p Dr. Vut 
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0,60 a 0,70 g (anotando até + 0,1 mg) de sal e transfere-se cada uma délas para 
um erlenmeyer de 250 ml, ao qual é adicionado cerca de 25 ml de água desti- 
lada. Agita-se com cuidado até a dissolugáo total da substáncia e titula-se sepa- 
radamente as amostras com a solução de NaOH preparada, usando-se duas 
gotas de solução de fenolftaleína como indicador!” O aparecimento de uma 
leve coloração rosada que persista por cerca de 30 segundos indica o ponto 
final da titulação. Calcula-se, então, através dos dados experimentais obtidos, a 
molaridade da solução de NaOH. 


Determinação das amostras de HCI e CH¿COOH 


Dilui-se até a marca a amostra de ácido recebida em um balão volumé- 
trico de 100,0 ml e procede-se a sua homogeneização. Transfere-se então alí- 
quotas de 25,00 ml com a pipeta (calibrada) para frascos erlenmeyer de 
250 ml de capacidade. Adiciona-se duas gotas da solução de indicador para 
cada amostra e titula-se o HCl com a solução de NaOH. Fazer duas determina- 
ções usando fenolftaleína (viragem: incolor para rosa claro) e uma usando ver- 
melho de metila (viragem: vermelho para amarelo) como indicadores. Calcular 
a molaridade da solução de HCI obtidos nas titulações realizadas e comparar 
os resultados. 

Para a determinação da concentração de uma solução de ácido acético, 
CHCOOH, segue-se o mesmo procedimento descrito para a titulação da so- 
lução de НСІ. 

Ao final da experiéncia, e usando-se os dados obtidos, deve-se fazer os se- 
guintes cálculos e comparações: 

— Calcular a molaridade da solugáo de ácido acético e a sua concentragáo em 
g/l. 

— Calcular a diferença relativa entre as determinações com fenolftaleína em 
partes por mil. 

— Calcular a diferença relativa (em partes por mil) entre as determinações feitas 
com fenolftaleína e com vermelho de metila, tanto no caso do HCl como no 
caso do CH4COOH. Usar sempre as médias dos valores obtidos em cada caso. 

— Determinar em qual dos casos os valores encontrados com estes diferentes 
indicadores sáo mais discordantes. 


(*) As soluções de indicadores são preparadas segundo os procedimentos descritos no 
apéndice VII 
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1.2 Determinacáo de uma base fraca com um ácido forte 


A base fraca a ser usada nesta experiéncia é a amónia, a qual terá sua 
concentração em solução determinada através de uma titulação envolvendo uma 
solugáo padronizada de ácido clorídrico. 


Preparação e padronização de uma solução de HCl 0,1 M 


O ácido clorídrico também não é um padrão primário e por isso torna-se 
necessário padronizá-lo. Sabe-se que o cloridreto (HCI gasoso) tem um peso mo- 
lecular de 36,5 g/mol e que uma solução saturada deste gás fornece uma solução 
a 35,6% em peso de HCl, com uma densidade d = 1,18 g/ml. Tendo-se conhe- 
cimento destes dados calcula-se que cerca de 9 ml (medidos com uma proveta) 
desta solução saturada (HCI conc., M = 12 M) devem ser tomados e diluídos 
a um litro para se obter uma solução aproximadamente 0,1 M do referido ácido. 

A padronizagao%) desta solução é feita com carbonato de sódio (padrão 
primário) previamente aquecido a 270°C < T < 300°С por 1 һога(®. O proce- 
dimento a ser seguido na prática consiste em pesar, por diferença, 0,20 a 
0,25 g (anotando até + 0,1 mg) do sal tratado termicamente, transferir a amos- 
tra pesada para um erlenmeyer de 250 ml, adicionar 25 ml de água destilada, 
uma gota da solução alcoólica de fenolftaleína e proceder a titulação do padrão 
com o НСІ, até a solução adquirir uma tonalidade levemente rosada. Neste 
porto a reação 


cot + Н, > НСО; (primeiro ponto de equivaléncia do 
3 3 
sistema) 


se completa, mas um pequeno excesso de ácido ainda estará presente no meio 
(se a solução ficar incolor, um excesso muito grande de ácido foi adicionado, 
suficiente para ultrapassar o primeiro ponto de equivalência). Desta quantidade 
de ácido livre, uma parte “vira” o indicador e a outra transforma-se em CO, 
através da reação 


НСО; + H* = HO+CO, (reação colateral). 


No primeiro ponto de equivalência a concentração hidrogeniônica não é sufi- 
ciente para transformar coi diretamente em СО, e por isso tem-se a etapa in- 
termediária 
2- E 
CO; + H° > HCO}. 
Por esta razão as perdas por transformação do CO; em CO; são mínimas neste 
ponto da titulação. 
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Após a “viragem” da fenolftaleína adiciona-se 2 ou 3 gotas de uma solu- 
ção de verde de bromocresol e continua-se a titulação até que a cor do indica- 
dor comece a mudar de azul para verde. Neste ponto 2 solução contém traços 
de HCO, e uma grande quantidade de CO, dissolvido na água. 

Remove-se o CO; aquecendo-se a solução até quase a ebulição por 1 ou 
2 minutos, a fim de se destruir o equilíbrio 


H,O + CO, > H;CO, > H*+ НСО; 


existente no meio. Com o aquecimento a cor do indicador volta para azul 
(porque o equilíbrio acima descrito é quebrado) e o pH sobe novamente. 

Depois do aquecimento esfria-se a solução até a temperatura ambiente 
(em água corrente) e completa-se a titulação até o indicador “virar” para verde 
novamente. Para se completar a titulação serão necessárias apenas mais algumas 
poucas gotas da solução de HCI. Neste ponto atingiu-se o segundo ponto dé equi- 
valência do sistema Na;CO.. 

Se após o aquecimento a cor do indicador não volta: para azul, significa 
que um excesso de ácido foi adicionado. Neste caso é preciso repetir todo o 
pracedimento outra vez, desde o início, para outra amostra do padráo primário. 

Com os dados obtidos, calcular a concentração molar da solução de НСІ, 
usando a viragem do verde de bromocresol. 


Determinacáo de uma amostra de hidróxido de amónio 


Dilui-se até a marca a amostra de base recebida em um balão volumétrico 
de 100,0 ml, homogeneiza-se a solucáo, retira-se as alíquotas necessárias com a 
pipeta calibrada e titula-se com a solução de HCl padronizada, usando-se duas 
gotas de uma solugáo de vermelho de metila ou de verde de bromocresol como 
indicador. Com os dados obtidos calcula-se a concentração molar da solução 
de base. 


1.3 Determinação de ácidos polipróticos 

O ácido a ser usado como amostra é o ácido fosfórico, H¿PO4, que será 
titulado com solução padronizada de NaOH 0,1 M. 

O HPO, possui trés etapas de dissociação; 


[Н+] [H;PO;] 


HPO, — H' + PO; K, = 550 


= 7,52 х 10° pK, = 2,12, 


[Н+] [HP0? `] 


H;PO; = H* + HPOZ К, = [H;PO;] 


-623 x 10% рК, = 720, 
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ч E H*] [РО] 
mor = н*+ро g, ŒP] 
hi 4 37 [moz] 


as quais proporcionam, teoricamente, três pontos de equivalência para este sis- 
tema químico. O primeiro é verificado em pH = 4,67 o segundo em pH = 9 45 
e o terceiro em pH = 11,85. 


=4,80 X 107? pKs = 12,3. 
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Figura 8.2 — Curva de titulação de uma solução de H3PO4 com “solução de NaOH 


A mudanga do pH na regido do primeiro ponto de equivaléncia náo é 
muito pronunciada. Usando-se alaranjado de metila (viragem: vermelho/amarelo) 
ou verde de bromocresol como indicador, é necessário que uma determinação 
paralela com fosfato diácido de potássio (dihidrogênio fosfato de potássio) 
seja feita, de modo a ser possível uma comparação da viragem do indicador. 

Em pH ao redor de 9,6 ocorre o segundo ponto de equivalência do sis- 
tema. Nesta região de pH pode-se empregar fenolftaleína ou azul de timol 
(viragem: amarelo /azul) como indicador. A transição de cor destes indicadores, 
no entanto, ocorre antes do ponto desejado se não for adicionada ao meio uma 
solução saturada de NaCl, a qual, aumentando a força iônica do meio diminui 
a extensão da hidrólise dos íons HPO?- 

HPOZ + HO > НРО; + OH” 
Se for usado como indicador a timolftaleína (viragem: incolor/azul) não é 
necessária a adição de NaCl ao meio, porque ao contrário dos outros indicadores 
acima citados, sua transição começa a ocorrer em pH = 9,6. 

A terceira constante de dissociação do ácido fosfórico é tão pequena 
(Ку corresponde a um ácido tão fraco quanto a água) que o terceiro hidrogênio 
ioyizável do sistema HPO; não tem interesse analítico. 
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Determinação de H¿PO, i 


A solução recebida no balão volumétrico? de 100,0 ml é diluída até a 
marca com água destilada e homogeneizada. Por meio de uma pipeta limpa e 
seca, transfere-se duas alíquotas de 25,00 ml para dois frascos erlenmeyer de 
250 ml e titula-se as duas soluções com solução padronizada de NaOH 0,1 M 
usando-se verde de bromocresol como indicador, até o aparecimento de uma 
cor amarela — esverdeada. 


HPO, => H' + НРО; 


Para comparação e para ter-se uma noção melhor do ponto de viragem, 
prepara-se paralelamente uma solução aquosa de KH¿PO, (0,5 g do sal em 
60 mi de água) e adiciona-se a ela o mesmo número de gotas de indicador usado 
na análise. 

Novamente transfere-se outras duas alíquotas de 25,00 ml cada para ou- 
tros dois frascos erlenmeyer de 250 ml. Adiciona-se a cada um deles uma so- 
lução saturada de cloreto de sódio (7 g de NaCl em 20 ml de água destilada) e 
titula-se a solução resultante com a solução-padrão de NaOH 0,1 M, usando 
fenolftaleína como indicador. A viragem do indicador mostra que o segundo 
ponto de equivaléncia do sistema foi atingido 

HPO; — H'+HPOÍ. 
A timolftaleína dispensa o uso da solugáo saturada de NaCl e pode substituir 
a fenolftaleína no procedimento acima descrito. 

É ainda possível atingir os dois pontos de equivalencia seqüencialmente, 
usando-se alaranjado de metila e timolftaleína como indicadores. O procedi- 
mento a ser seguido neste caso consiste em titular a amostra até a viragem.do 
alaranjado de metila (indica o primeiro ponto final), adicionar timolftaleína ao 
meio e continuar a titulação até o segundo ponto final. 


Comentários 


(1) Um procedimento similar pode ser adotado na análise de vinagres, que 
sio solugóes aquosas diluídas de ácido acético (varia entre 3,5% a 8% peso/vo- 
lume). 


(2) A água usada nas diluições contém geralmente uma certa quantidade 
de CO, dissolvida, que é removida ao se proceder sua fervura por alguns minu- 
tos. Após o aquecimento, deve-se resfriá-la convenientemente antes do seu uso. 


(3)As soluções fortemente alcalinas, notadamente as soluções de hidróxi- 
dos de metais alcalinos, não podem ser estocadas em frascos de vidro, porque 
atacam os silicatos lentamente. 
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(4) A técnica de pesagem por diferença consiste em pesar inicialmente o 
pesafiltro contendo a substáncia de interesse, retirar o conjunto da balanga 
após a anotagáo do seu peso, transferir cuidadosamente, sem o uso de espátulas, 
uma pequena quantidade do composto para um frasco adequado (geralmente 
um erlenmeyer), pesar novamente o conjunto pesafiltro/substáncia e anotar a 
diferenga de peso observada. Este procedimento é usado repetitivamente, até 
que a quantidade desejada de amostra seja atingida. 


(5) Para uma melhor compreensão do procedimento seguido na padroni- 
zação da solução de НСІ, considere-se a curva de titulação do Na,COy frente а 
um ácido forte, indicada na Fig. 8.3. 


o 200 400 600 
Уне (mi) 


Figura 8.3 — Curva de titulação de uma solução de NajCO; com solução de НСІ 


(a) — pH inicial = 11,8 (devido somente ao carbonato). 
Entre (а) e (c) — mistura COS /НСО; (tampão) 
(b) — maior ação tamponante em pH = 10,3 
(c) — primeiro ponto de equivaléncia do sistema. 
pH = 8,35 (tem-se em solução somente НСО;) 
Entre (c) e (e) — mistura CO,/HCO; (tampão) 


(d) — maior ação tamponante em pH = 6,4 
(e) — segundo ponto de equivalência do sistema 


pH = 3,89 (tem-se somente CO; em solução) 


A Figura 8.4 ilustra a variação da concentração das espécies COZ”, 
HCO; e CO; com o pH do meio. I 
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Figura 8.4 — Variação das concentrações de CO7, HCO; e CO; com o pH do meio 


(6)O carbonato de sódio usado na padronização do ácido clorídrico deve 
ser trátado termicamente para eliminar umidade e transformar todo o bicarbo- 
nato existente em carbonato 


2NaHCO; — Na;CO; + HO + CO;. 


O sal anidro, após este tratamento, deve ser mantido dentro de um dessecador, 
pois, se ficar exposto ao ar, absorverá água e formará o monohidrato, 
Na4CO; - H30. Se todos estes cuidados não forem tomados, a padronização da 
solução de НСІ (e toda a análise que utilizar esta solução) resultará errada. 


(T) Alternativamente, pode-se proceder a análise de uma amostra de. 
H3PO, comercial. Neste caso, deve-se pesar cerca de 2,0 g do ácido, (anotando 
até + 0,1 mg) transferir a amostra quantitativamente para um balão volumétrico 
de 250,0 mi, diluir até a marca com água destilada e titular uma alíquota de 
25,00 ml, usando timolftaleína como indicador. 


2. VOLUMETRIA DE PRECIPITAÇÃO 


Dentre os métodos volumétricos de precipitação, os mais importantes 
são os que empregam solução padrão de nitrato de prata. São chamados de 
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métodos argentimétricos e são amplamente usados na determinação de haletos 
e de alguns íons metálicos. Nesta discussão apenas os métodos de titulação de 
cloretos seráo considerados. 

Baseado nos diferentes tipos de indicadores disponíveis, existem trés mé- 
todos distintos para a determinação volumétrica de cloreto com íons prata: 


- formação de um sólido colorido, como no método de Mohr. 

— formação de,um complexo solúvel, como no método de Volhard. 

— mudança de cor associada com a adsorção de um indicador sobre a su- 
perfície de um sólido, como no método de Fajans. 


Método de Mohr 


Segundo o método de Mohr para a determinação de cloretos, o haleto 
é titulado com uma solução-padrão de nitrato de prata usando-se cromato de 
potássio como indicador. No ponto final, quando a precipitação do cloreto for 
completa, o primeiro excesso de íons Ag” reagirá com o indicador ocasionando 
a precipitação do cromato de prata, vermelho. 

2Ag* + Ст02- = AgCrO4(ə. 

Como esta titulação usa as diferenças nos valores dos produtos de solubi- 
lidade do AgCl e do Ag;CrO,, é muito importante a concentração do indicador. 
Teoricamente o Ag;CrO, deveria começar precipitar no ponto de equivalência. 
Neste ponto da titulação foi adicionada uma quantidade de prata igual à quan- 
tidade de cloreto em solução, e consequentemente, trata-se de uma solução 
saturada de cloreto de prata. Considerando-se que as concentrações dos íons 
Ag* e CI" em solução (em equilíbrio com o sólido AgCI) são iguais, é fácil 
calculá-las a partir do valor do produto de solubilidade: 

Ав? + СГ => AgClí 

[Ag*] [C17] = [Agt]? = 1,56 x 107!9 

[Ag*] = [CI] = 1,25 X 1075M. 
Então a concentração de íons prata no ponto de equivalência é 1,25 X 1075 М. 
Assim a precipitação do Ag;CrOa deve ocorrer quando [Ag*]= 1,25 X 1075 M. 
Substituindo este valor na expressão do produto de solubilidade do Ag,CrO4: 

[Ag*]? [Cr037] = 1,3 X 107? 

(1,25 X 1075? X [Cr] - 1,3 X 107? 

211047] = 0,8 X 1024. 
Analisando-se este valor, nota-se que: 


- Se [СО ] > 0,8 X 107? M, então o Ag¿CrO, começará a precipitar 
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quando a concentração de Ав? for menor que 1,25'Х 1075 M, ou seja, 
antes do ponto de equivaléncia: 

— Se [CrO2- ] < 0,8 X 10M, então о Ag¿CrOs só começará a préci- 
pitar quando a concentração de Ag* for maior que 1,25 X 10M, ou 
seja, além do ponto de equivaléncia. 

Na prática, o ponto final ocorre um pouco além do ponto de equivaléncia, 
devido á necessidade de se adicionar um excesso de Ag* para precipitar o 
Ар. С:О, em quantidade suficiente para ser notado visualmente na solução 
amarela; que já contém a suspensão de AgCl. Este método requer que uma titu- 
lação em branco seja feita, para que se possa corrigir o erro cometido na de- 
tecção, do ponto final. O valor da prova em branco obtido deve ser subtraído 
do valor da titulação propriamente dita. , 

A solução a ser titulada deve ser neutra ou levemente básica, pois o cro- 
mato reage com íons hidrogénio em solugóes ácidas formando íons HCrO;, 
reduzindo a concentração do CrOZ. 

CrOI + H' «> HCO}. 
Por outro lado, em pH muito alto a presença da alta concentração de íons OH” 
ocasiona a formação do hidróxido de prata. 

2Ag' + 20H zt 2AgO0H => Ag20 + H. 

Como conseqüéncia, o método de Mohr é um bom processo para se de- 
terminar cloretos em soluções neutras ou não tamponadas, tal como em água po- 
tável. 


Método de Volhard 


O método de Volhard é um procedimento indireto para a determinação de 
íons que precipitam com a prata, como por exemplo, CI”, Br”, I, SCN”. 

Neste procedimento, adiciona-se um excesso de uma solução de nitrato 
de prata à solução contendo íons cloretos. O excesso da prata é em seguida de- 
terminado por meio de uma titulação, com uma solução padrão de tiocianato 
de. potássio ou de amônio usando-se íons Fe(III) como indicador. 


cr + Ag” > AsClg + Ag (excesso) 
Ag" excesso) + ЭС 4 AgSCN(g. 


O ponto final da titulação é detectado pela formação do complexo vermelho, 
solúvel, de ferro com tiocianato, o qual ocorre logo ao primeiro excesso do ti- 
tulante: 


Fe?* + SCN > Fe(SCN)". 
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O indicador é uma solugáo concentrada ou saturada do alumem férrico, 
[Fe(NH4)SO4), - 12 H20], em ácido nítrico 20%, que ajuda evitar a hidrólise 
do íon Fe(III). 

Para o caso da titulação de I^ e Br”, que formam compostos mais insolú- 
veis do que o AgCl, não é necessário que o precipitado seja removido da solução 
antes da titulação com tiocianato. Deve-se considerar, porém, que, no caso do 
Г, o indicador não pode ser colocado até que todo iodeto esteja precipitado, 
pois este seria oxidado pelo Fe(III). 

Por outro lado, como o AgSCN é menos solúvel do que o AgCI, então a 
espécie SCNT pode reagir com o AgCI, dissolvendo-o lentamente. 

AgClg + SCN ¿>  AgSCN(g + CI. 

Por esta razão, o precipitado de AgCl deve ser removido da solução antes 
da titulação com o tiocianato. Como este procedimento levaria a alguns erros, 
uma alternativa é adicionar uma pequena quantidade de nitrobenzeno à solugáo 
contendo o AgCl precipitado e agitar. O nitrobenzeno é um líquido orgánico 
insolúvel em água, o qual formará uma película sobre as partículas de AgCl 
impedindo-as de reagirem com o tiocianato. 

É interessante considerar também que o método de Volhard pode ser 
usado para a determinação direta de prata com tiocianato ou de tiocianato com 
prata. 


Método do indicador de adsorção 


O método é baseado na propriedade que certos compostos orgánicos apre- 
Sentam ao serem adsorvidos sobre determinados precipitados, sofrendo uma 
mudança de cor. O indicador existe em solução na forma ionizada, geralmente 
como um ánion. 

Na titulação de cloretos com íons prata o precipitado de AgCI se forma 
uma solução contendo um excesso de íons cloretos e, como conseqüéncia, 
conterá íons cloretos adsorvidos na primeira camada de adsorção, ficando 
assim com carga negativa. 

Estas partículas carregadas atrairão cátions que constituirão a segunda 
camada de adsorção, representado por AgCl:CI^ ::Na*. 

Além do ponto de equivalência, o primeiro excesso de Ag* se adsorverá 
sobre o precipitado, formando a primeira camada de adsorção carregada positi- 
vamente. Deste modo o ânion do indicador será atraído e adsorvido, formando 
a contra-camada. 


AgCI : Ag* ::In”. 
A cor do indicador adsorvido sobre o precipitado é diferente daquela do indí- 
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cador livre e é exatamente esta diferenga que indicará o ponto final da titu- 
lação. i 

A Tab. 8.1 mostra alguns indicadores de adsorção, a titulação na qual é 
usado, e o pH da solugáo a ser titulada. 


Tabela 8.1. — indicadores de adsorção 


Indicador Titulação pH da solução 
Fluoresceína Cl” com Ag* 7-8 
Diclorofluoresceína Cl” com Ag* 

Verde de Bromocresol SCN” com Ag” 4-5 


Eosina Br, IT, SCNT com Ag” 2 


A fluoresceína pode ser usada como indicador na titulação de qualquer 
haleto em pH 7 porque ela náo deslocará nenhum deles. Por outro lado, a diclo- 
rofluoresceína pode deslocar.o íon cloreto em pH 7, mas nào o faz em pH 4. 
A eosina não pode ser usada como indicador de cloretos em nenhum pH, 
porque ela é fortemente adsorvida. 


2.1 Determinacáo de cloreto — método de Mohr 
Preparação de uma solução de AgNO; 0,1 M 


Esta solução é preparada a partir do padrão primário AgNO;, seco em 
estufa a 150°C por 1-2 h. Pesar com exatidão entre 16,0 e 17,0 g (anotar até 
X 0,1 mg) do А Оз, transferir para um balão volumétrico de 1 litro, dissolver 
com aproximadamente 500 ml de água destilada e depois diluir até a marca. 
Calcula-se a concentração certa, a partir da massa pesada. 

Pode-se testar o título desta solução pesando-se por diferença duas amos- 
tras entre 0,17 e 0,19 g (anotando até + 0,1 mg) de NaCl (previamente aqueci- 
do em mufla à temperatura de 500-600°С durante 2-3 h), transferindo-as para 
frascos erlenmeyer. A cada erlenmeyer adiciona-se 50-80 ml de água destilada, 
1 ml da solução do indicador e titula-se lentamente com a solução de AgNO;, 
até que a primeira mudança de cor persista na suspensão por 20-30 segundos. 

O indicador usado neste método de Mohr é uma solução de 5% de croma- 
to de potássio em água, e usa-se 1 ml desta solução para um volume de 
50-100 ml de solução a ser titulada. 

O ponto final da titulação é detectado pelo aparecimento do precipitado 
de cromato de prata, avermelhado. 
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Análise de uma amostra desconhecida 


A amostra (ex: solução de NaCl ou KCI) recebida num balão volumétrico 
de 100,0 ml é diluída até a marca, com cuidado. Pipeta-se uma alíquota de 
25,00 ml desta amostra para um erlenmeyer de 250 ml e titula-se com a solução 
de AgNO; de acordo com o procedimento anterior. A análise deve ser feita, 
pelo menos, em duplicata. 

Calcula-se a concentração da amostra em termos de molaridade e em gra- 
mas de cloreto por litro. 

Lembrar que no método de Mohr o pH da solução a ser titulada deve es- 
tar entre 6,5 e 10,5. Nesta titulação não podem estar presentes cátions como 
cobre, níquel e cobalto que dariam solução colorida e dificultariam a detecção 
do ponto final. Também não devem existir metais como bário ou chumbo, que 
reagiriam com o indicador. O método não pode ser diretamente usado para a de- 
terminação de cloretos cujos cátions hidrolizam dando soluções ácidas, tais 
como cloretos de alumínio, ferro, zinco, etc. 

Notar que a titulação inversa, de prata com cloreto, usando cromato como 
indicador não dará bons resultados, porque o cromato de prata floculado reage 
lentamente com cloreto. 


2.2 Determinação de prata — método de Volhard 
Preparação de uma solução padrão de KSCN 0,1M 


Pesa-se, por diferença, ao redor de 9,7 g (anotando até + 0,1 mg), de 
KSCN seco à 120-150"C por 1-2 h em estufa, dissolve-se a amostra num mí- 
nimo de água em um balão volumétrico de 1 litro e a seguir eleva-se o volume 
até a marca. Nestas condições o KSCN é tomado como um padrão primário. 


Análise de uma amostra desconhecida 


A amóstra em solução (ex: solução de AgNO4) é recebida num balão volu- 
métrico de 100,0 ml e é diluída com água destilada até a marca. 

Transfere-se uma alíquota de 25,00 ml desta amostra para um erlenmeyer 
de 250 ml, adiciona-se 1 ml de uma solução saturada (— 40%) de sulfato férrico 
amoniacal, acidifica-se o meio com 5 ml de HNO; 6 M e titula-se com a solução 
de tiocianato de potássio padráo. 

A primeira mudanga perceptível de cor para o avermelhado ocorre cerca 
de 1% antes do ponto de equivaléncia porque os fons prata ainda estáo presen- 
tes na superfície do precipitado, por adsorção. Após o aparecimento da pri- 
meira mudança de cor, continua-se a titulação com agitação forte até o apa- 
recimento de uma coloracáo marrom-avermelhada, que persista mesmo sob 
forte agitação. 
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Calcula-se a concentração da amostra de prata recebida, em termos de 
molaridade e em gramas de prata por litro. 


2.3 Determinação de cloreto — método de Fajans 


A determinação de cloreto usando-se um indicador de adsorção é chama- 
do de método de Fajans. A amostra em solução contendo Ag* é recebida em 
um balão volumétrico de 100,0 ml e diluída até a marca. Pipeta-se uma alíquota 
de 25,00 ml desta amostra para um erlenmeyer de 250 ml, adiciona-se mais 
25 ml de água destilada, 10 ml de uma suspensão, 1% de dextrina e 10 gotas 
de uma solução de 0,1% de diclorofluoresceína. Titula-se a seguir com a so- 
lução-padrão de AgNO, 0,1 М. É essencial uma agitação forte durante a titu- 
lação para se conseguir uma boa viragem do indicador. 

A dextrina é usada para impedir a coagulação excessiva do precipitado 
no ponto final, mantendo uma superfície exposta maior para a adsorção do in- 
dicador, melhorando a detecção do ponto final. 

O pH da solução deve estar entre 4 e 10. Se estiver muito ácido deve-se 
neutralizar usando CaCO sólido até saturar a solução e permanecer em sus- 
pensão. Este excesso não interfere no ponto final. 


3. VOLUMETRIA DE ÓXIDO-REDUÇÃO 


Os métodos volumétricos de análise que utilizam reações do tipo 
oxidação-redução dependem. dos potenciais das semi-reações envolvidas no 
processo. Entretanto a existência de potenciais favoráveis não é a única con- 
dição para se ter uma titulação redox adequada, pois as reações envolvidas 
em tais processos são, frequentemente, lentas. 

Assim sendo, além dos potenciais favoráveis, os agentes oxidantes e redu- 
tores devem ser estáveis no solvente utilizado (geralmente a água) e a substância 
a ser determinada deve ser colocada sob um determinado estado de oxidação, 
definido e estável,antes da titulação ser iniciada. Os reagentes apropriados a este 
fim, adicionados em excesso ao meio reagente, devem possuir a propriedade de 
reduzir ou oxidar convenientemente a amostra, sem interferir no resultado final 
da análise, caso contrário o excesso desta espécie deve ser destruído antes de se 
iniciar a titulação. 

Além destas propriedades, para um método volumétrico ter sucesso, é ne- 
cessário que métodos de preparação de soluções padrão sejam disponíveis e que 
exista um meio adequado de se detectar o ponto final do processo. 

A propriedade que varia rapida e significantemente ao redor do ponto de 
equivalência destas titulações é o Potencial Real do sistema. 
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3.1 Determinacóes permanganométricas 


Este método volumétrico envolve uma reação de óxido-redução em meio 
ácido, na qual íons MnO% são reduzidos a Mn?*. Neste meio a espécie MnO; é 
um oxidante forte e sua semi-reação de redução pode ser expressa por: 

MnO; + 5е7 + 8H* ¿<> Mn” + 4H,O 
EMnO; /Mn?* =+1,51V (H;SO, 1N). 

Geralmente não é necessário o uso de indicadores em titulações perman- 
ganométricas, pois um pequeno excesso de titulante confere à solução uma 
coloração violeta clara (quase rósea), que indica o ponto final da titulação. 
Embora seja mais comum titular a espécie redutora diretamente com a solução 
de KMnO, padrão, em alguns casos, usa-se também a técnica da titulação de 
retorno (ou! retrotitulação)(D. 

Uma das desvantagens deste método analítico é a de não se poder prepa- 
rar uma solução padrão de permanganato de potássio por simples pesagem do 
sal e posterior diluição adequada, visto que esta substância não é um padrão 
primário. Geralmente ela se apresenta contaminada com MnO,, o qual, den- 
tre outros inconvenientes, tem a propriedade de catalizar a reação entre os íons 
MnO; e as substâncias redutoras presentes na água destilada usada na prepara- 
ção da solução padrão. Assim sendo, antes da padronização da solução de 
KMnO, é necessário que o dióxido de manganês seja eliminado por filtração. 


Preparação e padronização de uma solução de KMnO40,1 У 


Dissolver 3,2 g de KMnO, em um litro de água destilada e deixar esta 
solução em repouso por quinze dias, após o que procede-se a sua filtração em 
funil de placa porosa ou com tiltro de lã de vidro. Para uso imediato pode-se, 
alternativamente, ferver a solução preparada por alguns minutos (30 a 60 minu- 
tos) e, após o seu resfriamento, filtrá-la) através de 14 de vidro, num funil de 
haste longa. Para a padronização desta solução pesa-se duas porções de cerca de 
0,25 g (anotando até + 0,1 mg) de oxalato de sódio (previamente seco a 120°C 
por 2 horas em estufa) e coloca-se cada porção em um erlenmeyer de 250 ml. 
Para cada amostra procede-se da seguinte maneira: dissolve-se o sal com 60 ml 
de água destilada, adiciona-se 15 ml de uma solução de H,SO4 1:8 v/v, 
aquece-se a solução resultante até cerca de 90°С e faz-se a titulação desta so- 
lução com permanganato de potássio) até о aparecimento de uma coloração 
violeta clara (rósea) pelo menos por 30 segundos. No final da titulação a tem- 
peratura da solução titulada deverá ser, no mínimo, de 60°С. 

Sabendo-se que a reação envolvida na padronização é 


2MnO, + 16H* + 50,07 2 10С0, + 2Mn?* + 8H,0, 
calcula-se a normalidade (ou molaridade) exata da solução de permanganato. 
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Análise de ferro em minério! ; 


Procedimento 


Pesa-se cerca de 1,0 g (anotando até + 0,1 mg) de minério de ferro fina- 
mente pulverizado, transfere-se para um erlenmeyer de 600 ml, adiciona-se 
20 ml de НСІ concentrado, aquece-se a solução resultante à ebulição e adi- 
ciona-se, gota a gota, e sob agitação, uma solução 15% de $пС1› 7), até a so- 
lução problema se tornar incolor”. Depois disso, colocam-se duas gotas a mais 
deste último reagente à solução, que em seguida deve ser resfriada sob fluxo 
de água da torneira, com agitação constante. À amostra fria adiciona-se, de 
uma só vez, 10 ml de uma solução 5% de HgCl, 9), após o que deverá aparecer 
um precipitado branco leitoso. Após não mais do que dois minutos verte-se, 
sobre a solução a ser titulada, 15 ml da chamada solução de Zimmermann?) е 
250 ml de água. Procede-se em seguida à titulação da amostra com uma so- 
lução padrão de KMnO, 0,1 N, até o aparecimento de uma coloração rósea 
(violeta clara) permanente por 30 segundos. Calcula-se com os dados obtidos, a 
porcentagem de ferro na amostra de minério. 

A reação química do processo é: 


SFe?' + MnO; + 8H* ¿> SFe?* + Mn” + 4H,0 
4 


e a porcentagem de ferro pode ser calculada através da equação 


mlkmno, X NKMn0, X Megrereo 


Fej03) X 100 
peso da amostra (g) 7 


Preparação das soluções usadas na determinação 


%Fe (FeO, Fe;03) = 


— Solução 15% de SnCl; 


Pesar 15.g de SnCl;, dissolver em 30 ml de НСІ concentrado e diluir a 
100 ml com água destilada. 
— Solução 5% de НЕСІ, 

Dissolver .5 g de HgCl, em 100 ml de água destilada. 
— Solução de Zimmermann. 

Dissolver 70 g de MnSO, - 4H;O em 500 ml de água destilada, adicionar, 


sob agitação, 125 ml de H,SO, concentrado e 125 ml de H¿PO, 85% e diluir 
a mistura a um litro. 


Reações envolvidas no procedimento 
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Fe,03(9 + 6H" 2  2Fe" "H,0, 

2Fe* + 5027 у> 2Fe Sn", 

Sn” + 2HgCl => Sn" + НС + 2017. 
Comentários 


(1) A titulação de retorno é uma técnica que consiste na adição de um 
excesso de titulante ao frasco que contém a substância a ser titulada e, em se- 
guida, na titulação deste excesso com uma outra solução padrão. 


(2) Pelo uso de um dos dois procedimentos descritos, dá-se oportunidade 
para que as substâncias redutoras, que estejam presentes na água destilada 
usada na diluição da solução de permanganato, reajam com os íons MnO% pro- 
duzindo MnO,, que é filtrado no final do processo. Se assim não fosse feito, 
estas substâncias redutoras reagiriam lentamente com a espécie MnO,, e al- 
terariam progressivamente o título da solução. 


(3)A reação química entre C2077 e MnO% é lenta, mas é catalizada por 
íons Mn?*. Devido a este fato observa-se que, no início da titulação usada para 
a padronização da solução de KMnO4, as primeiras gotas da solução de perman- 
ganato demoram a descorar mas, logo após a formação de íons Mn?* (resul- 
tante da redução das primeiras gotas de MnO% adicionadas) a reação torna-se 
rápida. Esta reação é facilitada pelo aquecimento e dá-se em meio ácido. 


(4) Alternativamente, pode-se fornecer como amostra uma solução con- 
tendo íons Fe?* e/ou Fe?*. Em qualquer caso, os detalhes da análise deverão ser 
convenientemente discutidos. 


(5) Quanto mais finamente pulverizado estiver o minério, mais fácil será o 
ataque com o ácido clorídrico. 


(6) Qualquer resíduo permanente após o ataque com HCI concentrado 
pode ser desprezado, pois constitui-se de sílica, carvão vegetal ou ambos, con- 
tidos no minério. Em alguns casos, para solubilizar completamente a amostra 
é necessário que se faça uma fusão prévia da porção do minério sob análise, 
com pirossulfate de potássio (K3S;07), após o que ataca-se então o bolo de 
fusão com НС]. 


(7) A solução de SnCl, é adicionada à amostra para reduzir os íons Fe?* 
a Fe?*, razão pela qual a solução fica, quase sempre, incolor após esta etapa 
da análise. A redução é facilitada pelo aquecimento. A adição dos íons Sn?* 
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deve ser feita gota a gota, para evitar que um grande excesso, indesejável, deste 
reagente seja adicionado. 


(8) Nem sempre a solução ficará totalmente incolor após o tratamento 
com SnCl; 15%. Esta, algumas vezes, pode adquirir uma tonalidade esverdeada, 
devido a presenga de pequenas quantidades de níquel e/ou crómio no minério. 


(9)A solução de HgCl; é utilizada para a eliminação do ligeiro excesso 
de Sn?* adicionado anteriormente. Se estes íons não forem eliminados, o resul- 
tado da análise será falseado pela reação destes com MnO4. O Hg;Cl; formado 
pela reação entre НЕСІ, e Sn?* não interfere na análise. A solução de НЕСІ, 
é adicionada de uma só vez, após o resfriamento da amostra contida no 
erlenmeyer, para se evitar a formação de Hg”, que reagiria posteriormente 
com MnO,, interferindo no resultado final. Verifica-se também a formação de 
mercürio metálico, quando um grande excesso de íons Sn?* é adicionado à 
amostra. 

A reação deste processo é: 


Sn? exo) + НЫС > Sn* + 2С17 + 2Hg 


Quando isto acontece, observa-se a formação de um precipitado pardo 
(Hg) е a análise está inutilizada, tornando-se necessário iniciar novamente 
todo o procedimento para uma outra amostra. 

Deve-se observar também que os dois minutos de repouso indicados no 
procedimento é o tempo necessário para que a reação entre Sn?' е НЕСІ, se 
complete. Caso este tempo seja ultrapassado em muito, pode ocorrer um des- 
proporcionamento da espécie HgCl,, formando Hg”. 


(10)A função de cada um dos componentes da solução de Zimmermann é 
a seguinte: 


H,SO, —acondicionar apropriadamente o meio de reação (meio ácido). 


H.PO,-— eliminar а cor amarela da solução devido aos íons Fe?", por 
meio da formação do complexo [Fe(P04);]””, incolor. Isto resulta num ponto 
final mais nítido. Além disso, a complexação dos íons Fe?* diminui sua con- 
centração no meio reacionante, favorecendo a reação entre Fe?* e MnO;. 

MnSO, — objetiva a inibição da oxidação dos íons Cl” presentes no meio 
“da reação. Considerando-se as semi-reações 


MnO, *8H' + 5e^ ¿> Mn? +4H0 E = 1,51 И 
Ch +2e => XI E? = 1,359 V 
Ее” + ег Ll Fe? E” = 0,77 V 
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€ os, seus respectivos potenciais de redução, nota-se que os íons Cl”, se presen- 
tes no meio, interferirão na reação entre Fe?* e MnO;. A reação entre Cl” e 
MnO,, além de ser teoricamente possível, é indurida pela presença de Fe?*. 
Esta oxidação induzida pode ser eliminada introduzindo-se uma grande quan- 
tidade de íons Mn?* ao sistema reacionante, de modo a diminuir o poder oxi- 
dante do MnO, e, conseqüentemente, diminuir a possibilidade de oxidação do 
CI”. Este fato pode ser verificado observando-se o comportamento da equação 
de Nernst para o par МпО; /Mn?*, nestas condições: 


0,059 | [Mn?'] 
5 “E [MnO] [H 


Se a [Mn?*] aumenta, o potencial do par MnO¿/Mn” diminui. 


E = 1,51 - (T = 25°С). 


3.2 Determinações iodométricas 
Os métodos volumétricos que envolvem a oxidação de íons iodeto 
(iodometria) ou a redução de iodo (iodimetria), são baseados na semi-reação. 
+ 2е7 2 21 Е° = 0,535 Volts. 
As substâncias que possuem potenciais de redução menores que o do sis- 


tema L/I ` são oxidados pelo iodo, e portanto podem ser titulados com uma 
solução-padrão desta substância (iodimetria). Exemplo: 


28,07 +L => SQ +21. 
Por outro lado, os íons iodeto exercem uma ação redutora sobre sistemas 
fortemente oxidantes, com a formação de uma quantidade equivalente «de 


iodo. O iodo liberado é então titulado com uma solução-padrão de tiossulfato 
de sódio (iodometria). Exemplos: 


2Ce +20 z 2C + 1, 
2MnO; + 1017 + 16H* ¿> 2Mn” + 51, + 8H,0. 

Em pH menor que 8,0 o potencial de redugáo do sistema iodo-iodeto é 
independente do pH, mas em um meio mais alcalino, o iodo reage com os íons 
hidroxila, formando íons hipoiodito e iodeto. Os fons hipoiodito são muito ins- 
táveis e passam rapidamente a iodato: 

L+20H ¿> IO +T H0 
ЗО — 2r +105. 

O potencial de redução de certas substâncias aumentam consideravelmen- 

te quando se aumenta a concentração de íons hidrogênio na solução. Isto per- 
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mite que muitos ánions que sáo oxidantes fracos possam ser reduzidos quantita- 
tivamente com íons iodeto. 

Através de um controle apropriado do pH da solução é possível, às 
vezes, titular a forma reduzida de uma substáncia com iodo e em seguida a for- 
ma oxidada com tiossulfato de sodio. Como exemplo, cita-se o sistema redox 
arsenito-arseniato: ` 


AO +L+HO z AOL t2H'*2L. 


arsenito arseniato 


Esta reação é reversível. Para valores de pH entre 4 e 9, pode-se titular os 
íons arsenito com solução de iodo. Em soluções fortemente ácidas, o arseniato 
se reduz a arsenito e libera iodo. Na titulação com tiossulfato de sódio, o iodo 
é reduzido a iodeto (é retirado da solução) e a reação se desloca da direita para 
a esquerda. 

O potencial de redução de diversos sistemas pode ser mudado pela adição 
de uma substância que forme um complexo, um composto pouco dissociado 
ou pouco solúvel com um dos dois compostos, ou com ambos. Por exemplo, os 
íons Fe?* reagem facilmente com fons iodeto mas, ao se adicionar íons fluo- 
reto ou ácido fosfórico ao meio, os íons férrico são complexados e não sofrem 
o ataque dos íons I^. Usa-se esse procedimento quando se quer evitar redução 
de íons Fe?* pelo iodeto na determinação iodométrica de outras substâncias. 

Uma importante aplicação do método iodométrico é a determinação do 
conteúdo ácido de soluções. A reação 

103 + 517 + 6H* => 3L +3H0 
processa-se muito rapidamente e é quantitativa. Se um excesso de iodato e io- 
deto de potássio é adicionado a uma solução diluída de ácido clorídrico ou 
outro ácido forte, os íons hidrogênio produzem uma quantidade equivalente 
de iodo, que pode ser titulada com tiossulfato. Este método é adequado na 


titulação de muitas soluções diluídas de ácidos fortes, porque uma brusca mu- 
dança de cor é obtida no ponto final. 


Fontes de erros na iodometria (e iodimetria) 

Duas importantes fontes de erros em titulacoés iodométricas (e iodimé- 
tricas) são a oxidação de uma solução de iodeto pelo ar e.a perda de iodo por 
volatilização. Os íons iodeto em meio ácido são oxidados lentamente pelo 
oxigênio atmosférico. 

АГ *4H' +O, 22:72h + 2H. 


Esta reação é muito lenta em meio neutro, mas sua velocidade aumenta 
com a diminuição do pH e é bastante acelerada pela exposição à luz, pela 
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reação do iodeto com substâncias oxidantes presentes no meio e pela presença 
de substâncias que apresentem um efeito catalítico. Por exemplo, a presença 
de traços de óxido nitroso (NO) e/ou nitrito (óxidos de nitrogênio em geral) é 
suficiente para interferir nesta reação. Os íons nitrito, em meio ácido, reagem 
com iodeto, de acordo com a equação: 


2NO; + 217 + 4H'—— 2NO + L + 2H,0. 


Se o tratamento preliminar da amostra é feito com ácido nítrico, a ocorrência 
deste tipo de erro é comum. 

Na titulação iodométrica de agentes oxidantes, onde um excesso de 
iodeto se faz presente em solução, não se deve demorar muito para iniciar a ti- 
tulação do iodo. Se for necessário um maior período de tempo para a reação se 
completar, o ar deve ser removido da solução e a atmosfera em contato com ela 
deve ser de dióxido de carbono. Isto pode ser feito adicionando-se ácido à 
solução a ser titulada e, em seguida, três ou quatro porções de algumas centenas 
de miligramas de bicarbonato de sódio, sucessivamente. Após esta operação, 
um excesso de iodeto de potássio é adicionado, na forma sólida, e o frasco de 
titulação é imediatamente fechado. 

A perda de iodo por volatilizagio 0) é evitada pela adigáo de um grande 
excesso de íons iodeto, os quais reagem com o iodo para formar íons triiodeto, 
segundo a equação 


L*L > E K=7,68XI0. 


Em titulações à temperatura ambiente (T < 25ºC), as perdas de iodo por 
volatilização são desprezíveis se a solução contém cerca de 4% de iodeto de 
potássio. 


A formação da espécie 15 não altera nem introduz erros mensuráveis no 
método iodométrico porque os potenciais-padráo de eletrodo das semi-reações 


lD42e€ т> 21 E? = 0,535 Volts 
E+2e > 317 — E?- 0,536 Volts 


são quase idênticas e, como conseqüéncia, a formação dos íons Is pouco afeta 
o par L/L. 


Determinacáo do ponto final 


O iodo presente em uma solugáo aquosa de iodeto tem uma cor amarelo- 
-castanha intensa, que é visível mesmo com grande diluição (uma gota de uma 
solução de iodo 0,1 N em 100 ml de água apresenta uma cor amarelo-pálida). 
Quando se titula soluções incolores com uma solução-padrão de iodo (iodime- 
tria), o prórpio iodo serve como indicador, se bem que o uso de um indicador 
(ex: amido) proporciona uma detecgáo mais sensível do ponto final. Em iodo- 
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metria é comum o uso de indicadores porque a viragem é menos perceptível, 
devido ao cansaço visual a que o analista é submetido. O indicador geralmente 
usado é uma solução aquosa de amido, com o qual pode-se determinar concen- 
trações de iodo em solução de até 2 X 1077M. 

O amido é uma substância formada principalmente por dois constituintes 
macromoleculares lineares, chamados amilose ($ - amilose) e amilopectina 
(a - amilose), com conformações helicoidais. Estas substâncias formam comple- 
xos de adsorção (complexo tipo transferência de carga) com o iodo na forma 
de íons I5, conferindo à solução uma coloração azul intensa. 


Amilose ($ - amilose) + 15 2 cor azul intensa. 
Amilopectina (о - amilose) + 15 — cor violácea. 


As proporções relativas destes dois constituintes do amido dependem da 
sua procedência (ex.: amido de arroz, batata, milho, etc.) 


A interação do iodo com a amilopectina é indesejável porque o com- 
plexo formado com o iodo não apresenta um comportamento reversível (é 
mais estável). Felizmente a interferência deste componente é muito pequena 
porque ele precipita durante o preparo da solução aquosa de amido. 

Esta solução, por sua vez, se não preservada convenientemente, decom- 
põe-se em poucos dias, principalmente por causa de ações bacterianas. Os pro- 
dutos de sua decomposição podem consumir iodo e também interferir nas 
propriedades indicadoras do amido. Evita-se a ação bacteriana adicionando-se 
iodeto mercúrio como preservativo. 

A sensibilidade da reação do amido com o iodo diminui com o aumento 
da temperatura e na presença de álcool etílico e/ou metílico. 

Em substituição ao amido, pode-se usar também uma solução aquosa de 
amidoglicolato de sódio (tal como o amido forma também um complexo azul 
com o iodo). Esta substância é solúvel em água e sua solução aquosa se man- 
tém estável durante muito tempo, sendo o seu uso recomendável. 


Preparação da solução de amido 


Triturar 10g de amido e 10 mg de iodeto mercúrio (preservativo) com 
um pouco de água e adicionar a suspensão a um litro de água quente, sob agi- 
tação. Prosseguir o aquecimento até se obter uma solução clara. Esta deve ser 
filtrada caso apresente turbidez após alguns minutos de aquecimento. Após a 
solução resultante se resfriar, proceder sua transferência para um recipiente 
adequado, mantendo-o fechado e, se possível, em um refrigerador. 

Usa-se geralmente 3 ml desta solução de amido para cada 100 ml da 
solução a ser titulada, e este volume deve ser adicionado ao meio reagente 
um pouco antes do ponto final. Em iodometria, a descoloração do iodo é uma 
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boa indicação da proximidade do ponto final, o que permite adicionar o indi- 
cador no momento adequado. 

Uma vantagem do uso de amido como indicador é o seu baixo custo, 
mas ele apresenta algumas desvantagens: é pouco solüvel em água fria, em so- 
luções muito diluídas apresenta um ponto final pouco seguro e sofre hidrólise 
em soluções ácidas (acelerada pelo iodo) formando produtos que, após reagirem 
com o amido remanescente em solução, conferem à solução uma coloração 
vermelha (irreversível) que mascara o ponto final da titulação. É por esta razão 
que em titulações iodométricas a solução de amido deve ser adicionada bem 
próximo do ponto final. O uso do amidoglicolato de sódio como indicador é 
bem mais conveniente que o do amido. 


Reação entre tiossuifato e iodo 
Os íons tiossulfato são oxidados a tetrationato pelo iodo. 
SO +L zt 802 +21. 

Agentes oxidantes fortes como bromato, hipoclorito oxidam quantitati- 
vamente tiossulfato a sulfato. Outros agentes oxidantes, como por exemplo, 
permanganato de potássio, dicromato de potássio e sulfato cérico, provocam 
uma oxidação incompleta a sulfato. Por essa razão um excesso de iodeto é sem- 


pre adicionado na determinação dessas substâncias, antes da titulação com 
tiossulfato.. 


Preparação da solução de tiossulfato de sódio 0,1 N. 


Dissolver em um litro de água recentemente fervida e resfriada, 25 g de 
Na25703 - SHO e adicionar à solução, em seguida, 0,1 g de carbonato de sódio. 
Deixar a solução em repouso por um dia antes de padronizar. 

As soluções de tiossulfato preparadas com água destilada comum podem 
sofrer uma reação lenta com íons H* provenientes da auto-ionização da água, 
produzindo enxofre e íons bissulfito: 


SOP + Н" — HSO; + S° 
A formação destes produtos pode também ser resultado da ação bacte- 
riana, especialmente se a solução ficar em repouso por muito tempo. Por este 


motivo é que se adiciona uma pequena quantidade de carbonato de sódio à 
solução recém-preparada. 


Deve-se também evitar exposição da solução de tiossulfato à luz, porque 
sob estas condições ocorre um aumento na velocidade das reações que alteram 
a concentração do tiossulfato. 

O tiossulfato de sódio hidratado, Na,S, Os + 5H,0, não pode ser usado 
como padrão primário, pois não se tem certeza quanto ao seu conteúdo de água, 


Práticas de laboratório 201 


devido à sua natureza eflorescente; Quando anidro, este sal é estável a 120°C 
durante muito tempo, podendo então, sob estas condições, ser usado como 
padrão primário. 


Padronização da solução de tiossulfato 0,1 N 


Para padronizar uma solução 0,1 N de tiossulfato de sódio, pesa-se cerca 
de 0,20 g e não mais que 0,23 g (anotando até + 0,1 mg) de dicromato de potás- 
sio puro e seco em estufa a 120°C por 2 1/2 horas (padrão primário) e dissolve- 
se esta amostra em 50 m] de água. Adiciona-se ao meio 2 g de iodeto de potás- 
sio e 8 ml de ácido clorídrico concentrado. Homogeneiza-se e titula-se a solução 
resultante com tiossulfato, sob agitação constante, até que a cor castanha mude 
para verde amarelado. Neste ponto, adiciona-se 3 mililitros de solugáo de amido 
e continua-se a titulação até a brusca mudança da cor azul para verde. 

Em lugar do dicromato de potássio, diversas outras substáncias podem ser 
usadas como padrão primário, dentre as quais, iodato e bromato de potássio. 

Em meio ácido, os fons dicromato reagem com iodeto de acordo com a 
reagáo: 

CO) + 14H* + 617 ct 31, + 2Cr* + 7H,0. 

A velocidade dessa reação aumenta bastante сот o aumento da concen- 
tração de íons H*, e por isso deve ser feita em solução fortemente ácida, No 
entanto, em soluções muito ácidas podem ocorrer erros devido à oxidação do 
iodeto pelo oxigênio do ar, mas, fazendo-se a padronização pelo procedimento 
acima descrito, o erro na concentração final será minimizado. Com estes dados 
calcula-se a concentração da solução-padrão. 


. Mol _ neq KiCr20; 
Е45,05- = ^1 Ns,03 = Vs,02- (litro) 


Análise de uma amostra de água oxigenada 


O peróxido de hidrogenio reage com íons iodeto em meio ácido, segundo 
a equação: 
Н,0, + 217 *2H' — 1, + 29,0. 


Esta reação é muito lenta, mas pode ser catalizada por fons molibdato, 
MoOÀ-. O procedimento de análise é o seguinte: 

Dilui-se а 100,0 ml а amostra de água oxigenada, homogeneiza-se a solu- 
ção, pipeta-se uma porção de 25,00 ml e procede-se sua transferéncia para um 
erlenmeyer de 250 ml. Adiciona-se 10 ml de ácido sulfúrico 4 N, 1-2 g de iode- 
to de potássio e 3 gotas de uma solução neutra de molibdato de amónio a 3%. 
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Titula-se com solução-padrão de tiossulfato de sódio, usando amido como indi- 
cador (viragem: azul para incolor). 

Os reagentes deverão ser adicionados exatamente na ordem acima des- 
crita. Caso esta ordem de adição dos reagentes não seja obedecida a análise re- 
sultará errada. 

Calcular a concentração da amostra de НО, em moles/1 e em 8/1. 


Análise de cobre? ) 


Em soluções neutras ou fracamente ácidas os fons Cu(II) reagem com 
íons iodeto formando iodeto cuproso, insolúvel, e iodo. 


2Си* + 47 2 Cug +L. 


Sob condições adequadas a reação se processa quantitativamente e o 
“cobre pode ser determinado iodometricamente titulando-se o iodo liberado com 
solugáo padráo de tiossulfato. Este método para o cobre pode competir, em 
precisáo, com o método eletrolítico, é mais rápido e está sujeito a menos inter- 
feréncia de outros elementos. 

A reação acima mencionada é reversível e qualquer condição que leve a 
um aumento na solubilidade do Cul ou a um decréscimo na concentragáo dos 
íons Cu?* (por exemplo: formação de complexos) pode impedir à redugáo 
quantitativa do Cu?*. Deve-se adicionar um excesso razoável de iodeto de po- 
tássio para assegurar a redução completa dos íons Cu?*. A acidez da solução 
também deve ser ajustada dentro de certos limites, pois se o pH do meio for 
muito alto a reação não se processa quantitativamente e é muito lenta. Se a 
análise for feita eni pH muito baixo o seu resultado será acima do normal, de- 
vido a oxidação de iodeto pelo ar (os íons cobre catalizam essa reação). Em 
soluções muito ácidas pode haver ainda a interferência de outros elementos, 
tais como arsénio e antimónio. A interferéncia de Fe?* (o ferro está comu- 
mente associado ao cobre na natureza) pode ser eliminada complexando-se 
estes fons com íons fluoreto (o complexo FeFê” é formado). Este procedi- 
mento é necessário para se evitar a reação: 


2Ее3* + 217 > 2Fe2* + L. 


O procedimento de análise é o seguinte: dilui-se adequadamente a 
100,0 ml а amostra de fons Си?" recebida e transfere-se duas alíquotas de 
25,00 ml para frascos erlenmeyer de 250 ml. Para cada alíquota, adiciona-se 
ao frasco que a contém cerca de 3g de iodeto de potássio e 4 a 5 gotas de 
H; SO, a 10%. Deixa-se a mistura em repouso por aproximadamente 5 minutos 
em lugar escuro para que a reação se complete (fechar o frasco com uma rolha). 
Titula-se então o iodo liberado com uma solução-padrão de tiossulfato de 
sódio, juntando-se 3 ml de solução de amido (indicador) à amostra, quase no 
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ponto final da titulação (quando:a solução contendo o precipitado em sus- 
pensão apresentar uma cor amarela bem clara). A titulação deve prosseguir 
até que a cor azul desapareça e reste somente uma suspensáo Ътапса(3). 

A partir dos dados obtidos, calcula-se a concentração de cobre na solução 


em g/l. 
Comentários 


(1) Em dias quentes ou quando se fizer necessário, pode-se reduzir as 
perdas de iodo por volatilizagáo titulando-se a solução em um banho de gelo. 


(2) Pode-se fornecer como amostra cobre metálico, uma liga de cobre 
(com teor de cobre conhecido) ou simplesmente uma solução de íons Cu?* em 
um balão volumétrico de 100,0 ml. Caso a amostra para análise seja uma liga 
de cobre, após o seu ataque ácido (com HNO3), deve-se ter cuidado com a pre- 
sença de óxidos de nitrogênio em solução e não esquecer de remover os íons 
interferentes. 

(3)0 iodo é produzido simultaneamente com o Cul) e tende a ser 
adsorvido por ele, provocando erros na determinação de Cu?*. 

Verifica-se que no final da titulação, após a viragem do indicador (amido), 
a cor volta depois de alguns segundos, requerendo mais uma ou duas gotas da 
solução de tiossulfato. Por esta razão, para análise de grande precisão recomen- 
da-se adicionar KSCN ao meio reagente, de тойо a formar o composto 
CuSCN por dissolução do Cul. A formação do precipitado CuSCN(s, 
menos solúvel que o Сш), libera oiodo adsorvido, o qual é então titulado pelo 
tiossulfato. 


Сш - nl + SCNT -  CuSCNS +1 + nb. 


4. COMPLEXOMETRIA 


A utilização do EDTA como agente complexante iniciou-se logo após o 
fim da 22 Guerra Mundial. Tal composto forma complexos estáveis de este- 
quiometria 1:1 com um grande número de fons metálicos em solugáo aquosa. 
O EDTA pode ser obtido com alta pureza, na forma do ácido propriamente dito 
ou na forma do sal dissódico dihidratado. As duas formas possuem alto peso 
molecular, mas o sal dissódico tem a vantagem de ser mais facilmente solúvel 
em água. 

Vários métodos gravimétricos, tradicionalmente utilizados na análise de 
muitos íons metálicos, já foram substituídos por titulações com EDTA. Algu- 
mas aplicações importantes deste método, em termos do número de análises 
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realizadas, sáo as determinagóes de dureza da água, de cálcio emleite e de cálcio 
e magnésio em calcário. 

Tais experiéncias, descritas a seguir, ilustram algumas técnicas emprega- 
das em titulações com EDTA. 


Preparação da solução de EDTA 0,02M 


Pesar 7,44 g (anotando até + 0,1 mg) do sal Na4 Hz Y + 2H,0, seco a 
70 - 80°С por 2 horas numa estufa. As duas moléculas de água de hidratação 
permanecem intactas nestas condições de secagem. 

Transfere-se quantitativamente a amostra pesada para um balão volumé- 
trico de 1 litro, adiciona-se cerca de 800 ml de água destilada, agita-se até dis- 
solver totalmente o sal e depois dilui-se até a marca. Esta solução deve ser arma- 
zenada em um frasco plástico e pode, nestas condições, ser considerada um 
padrão primário. A partir da massa pesada, calcula-se 2 molaridade exata da 
solução de EDTA. 


Considerações sobre a titulação de cálcio e magnésio 


As constantes de formação dos complexos de cálcio e magnésio com 
EDTA são muito próximas, dificultando a diferenciação entre eles numa titula- 
ção com EDTA, ainda que se ajuste apropriadamente o pH. Estes íons serão 
sempre titulados simultaneamente usando-se o Ério T como indicador. Esta 
titulação é usada na determinação da dureza total da água (determinação simul- 
tânea de Ca?' e Mg?*). É interessante considerar que o indicador Negro de 
Eriocromo T (Ério T) não pode ser usado na titulação direta somente de cálcio 
com EDTA, isto porque ocorre a formação de um complexo muito fraco com 
o cálcio (Ca-Ério 7), que resulta numa mudança de cor pouco definida no 
ponto final da titulação. Para se evitar tal problema, costuma-se adicionar uma 
pequena quantidade de Mg?* à solução contendo Ca?*. O complexo de cálcio 
com EDTA é mais estável do que o complexo de Mg-EDTA e portanto é titula- 
do primeiro. Neste caso deve-se fazer uma correção para compensar a quanti- 
dade de EDTA usada para a titulação desde Mg?* adicionado. 

Uma técnica mais elegante consiste em adicionar o Mg?* à solução de 
EDTA e não à solução de Ca?* como descrito acima. Estes íons Mg?* reagem 
rapidamente com o EDTA formando o complexo Mg-EDTA, causando uma 
redução na molaridade do EDTA, de tal modo que esta solução deve ser padro- 
nizada após a adição de Mg?*. Esta padronização pode ser feita por meio de uma 
titulação com carbonato de cálcio dissolvido em ácido clorídrico, ajustando-se 
o pH e adicionando-se o indicador à solução logo no início da titulação. Este 
complexa o Mg?* e torna-se vermelho. No ponto final, a cor volta para azul, 
já que o magnésio é deslocado do complexo: 
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Mgln + HY = ' MgY?- + HIn?^- + Н“. 
vermelho incolor incolor azul 


Nesta segunda alternativa náo há necessidade de se efetuar nenhuma cor- 
regáo para a quantidade de Mg?* adicionado, pois este já é considerado na pa- 
dronização da solução de EDTA. Tal procedimento só deve ser usado para a 
titulação de uma solução de cálcio. 


4.1 Determinação da dureza da água 


O índice da dureza da água é um dado muito importante, usado para 
avaliar a sua qualidade. Denomina-se dureza total a soma das durezas indivi- 
duais atribuídas à presença de íons cálcio e magnésio. Outros cátions que se 
encontram associados a estes dois, por exemplo: ferro, alumínio, cobre e zinco, 
geralmente são mascarados ou precipitados antes da determinação. A composi- 
ção química da água e, portanto, a sua dureza, depende em grande parte do 
solo do qual procede. Assim, águas brandas são encontradas em solos basál- 
ticos, areníferos e graníticos, enquanto que águas que procedem de solos calcá- 
rios apresentam frequentemente durezas elevadas. 

Devido aos motivos expostos, pode-se deduzir facilmente a necessidade 
do controle prévio da dureza da água, a fim de adotar as medidas de correções 
necessárias, conforme o uso a que se destina. 


Em numerosos processos industriais, tais como fábricas de cervejas, con- 
servas, de papel e celulose, e muitas outras, requerem águas brandas. Para o caso 
de lavanderias as águas duras ocasionam um elevado consumo de sabão (em 
conseqüéncia da formação de sabões insolúveis de cálcio e de magnésio) e re- 
sultam em danos para os tecidos. Também é importante considerar que as águas 
duras formam crostas em caldeiras de vapor, ocasionando com isso elevadas 
perdas de calor e podendo também provocar explosões. Mediante um controle 
periódico, utilizando-se titulações com EDTA, é possível garantir maior segu- 
rança para estas instalações industriais. 

Equações envolvidas no processo: 


са?* + НҮ < CaY? + 2H, 

Cat + MgYt 2 Саү?-+ Мр2*, 

Мр2* Hii?" = Mgln + Н", 

Mgln" + HY?” €> MgY” + Hi? - + H*. 
Procedimento 


Transferir, por meio de uma pipeta ou bureta, uma alíquota de 100,0 ml 
da amostra de água para um erlenmeyer de 250 ml, adicionar 2 ml de um 
tampáo de pH-10 e, a seguir, o indicador Ério TO), Evitar adicionar muito in- 
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dicador, pois isto ocasionaria uma mudanga de cor gradual no ponto final. O 
tampão deve ser adicionado antes do Ério T, de tal modo que pequenas quanti- 
dades de ferro presentes na amostra precipite na forma de hidróxido de ferro, 
impedindo sua reagáo com o indicador. Se este procedimento nào for adotado 
O indicador será bloqueado, já que o ferro forma um complexo muito estável 
com o Ério T. Uma variação no ponto final de vermelho-vinho para violeta 
indica um alto nível de ferro na água. Esta interferência pode ser evitada adi- 
cionando:se alguns cristais de cianeto de potássio. MUITO CUIDADO DEVE 
SER TOMADO SE ESTE REAGENTE FOR USADO. Adicioná-lo somente 
após a adição do tampão de pH 10, pois o HCN, volátil, é formado em meio 
ácido e é muito tóxico. 

Titula-se a alíquota com EDTA 0,02 M até a mudança de cor de vermelho- 
vinho para azul. 

A reação, e consequentemente a mudança de cor, é lenta próximo do 
ponto final, e por esta razão o titulante deve ser adicionado gota a gota e com 
agitação forte. 

Se for usado água de torneira como amostra, é possível que haja cobre. 
Adiciona-se então alguns cristais de cloridrato de hidroxilamina, para reduzir o 
Cu(II) para Cu(I), o qual não interfere na análise. 

Antes de jogar fora a solugáo titulada contendo cianeto de potássio, colo- 
ca-se aproximadamente 1 g de Ее$0,- 7H;O para converter CN” em Fe(CN)4 - 
e depois disso lava-se bem o erlenmeyer com água, numa pia. 

Calcular a dureza da água e dar o resultado na forma de CaCO;, para 
cada alíquota analisada. ` 


D = Dureza em mg CaCOy/litro 


D= мерт A (mmoles/ml) x mlgpqA X PMcaco. А (mg/mmoles) |/ml mostra] x 
X 1000 ml/litro 
D=[OtepTA Xmigpra X 100,09)/100 ml] x 1 000. 


Preparação do tampão de pH = 10 (NH, OH/NH, CI) 


Dissolver 64 g de NH, СІ em água, adicionar 570 ml de МН. ОН concen- 
trado, e diluir para um litro. Este tampáo é melhor armazenado em frasco de 
polietileno para evitar a passagem de foris metálicos do vidro para a solução- 
tampáo. 


4.2 Separação por troca iônica de níquel e cobalto e determirtação 
complexométrica destes metais 


Níquel e cobalto podem ser separados numa coluna de troca iônica con- 
tendo uma resina aniônica fortemente básica, na forma de cloreto. Uma mis- 
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tura destes fons metálicos deve ser eluída inicialmente com uma solugáo de 
НСІ 9 M e depois com НСІ 4 M. Durante a eluição com HCl 9 M o níquel, que 
náo forma cloro-complexos aniónicos será eluído da coluna, enquanto que o 
cobalto, que forma tais complexos, ficará retido. Ao se usar o eluente HCl 4 M 
o cloro-complexo aniónico de cobalto dissocia-se e o cátion cobalto liberado 
será então eluído. As frações de cada metal são coletadas em erlenmeyers sepa- 
rados e tituladas pelo procedimento indireto, usando-se uma solugáo de EDTA 
padrão. Adiciona-se um excesso de EDTA e titula-se a fração nào complexada 
com uma solugáo padráo de zinco em meio levemente ácido, usando o alaranja- 
do de xilenol como indicadorÚ?, 


Equações envolvidas: 
NÉ" + саг NI, 
Со?* + 4CI 2 CoCH-, 
Co?* + H2 Y?7 z2 Coy” + 2H", 
Ni? + H, Y^ ке NiY2- + 2H, 
H, Y2- + Zn?* c 7пү?- + 2Н*, 
H,In + Zn?* Z> Znln?- + 4H 


Preparação da coluna de troca iônica 


Misturar em um béquer uma certa quantidade de resina Dowex 
1-xs? (resina de troca aniónica fortemente básica, na forma de cloreto) 
com uma solucáo 9 M de HCl e transferir a mistura, com um funil, para uma 
bureta de 25 ml (contendo là de vidro na sua extremidade inferior para 
evitar que a resina passe pelo orifício da torneira) até que se tenha uma 
colunà de resina de 10 a 12 cm de altura. Escoar o líquido para a resina as- 
sentar na coluna. 

Ao se preparar uma coluna deve-se evitar a formação de bolhas de ar 
no seu interior e compactar ao máximo a fase estacionária (resina). Isto é 
feito provocando-se vibrações (laterais e longitudinais) no sistema cromato- 
gráfico. Este procedimento chama-se empacotamento da coluna. 

Em nenhuma hipótese deve-se trabalhar com a resina seca. A fase esta- 
cionária deverá ficar sempre submersa em um líquido apropriado, mesmo du- 
rante a eluicáo da amostra. 

Antes da aplicação da amostra deve-se passar pela coluna duas porções 
de 5 ml de НСІ 9 M, mantendo um fluxo de saída de 2 a 3 ml por minuto. 
Tanto o eluente como a amostra deverão ser aplicadas com cuidado para não 
revolver a superfície superior da resina. Para se evitar isto pode-se colo- 
car em cima da fase estacionária contida na coluna, uma outra porção de lã de 
vidro e deve-se escorrer, tanto a amostra como o eluente, pelas paredes 
internas da coluna. mp 
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Separação da mistura dos metais 


A amostra recebida em um balão volumétrico de 100,0 ml, é diluída 
até a marca com uma solução de HC] 9M. Esta solução não deverá conter 
mais que 20 mmoles de cada um dos fons, Ni?* ou Co”. 

Transfere-se, com uma pipeta, 2,00 ml desta solução para o topo da 
coluna. Elui-se o níquel com aproximadamente 70 ml de НСІ 9 M (adicionado 
em porções de 10 ml), usandó um fluxo de sarda de 2 a 3 ml por minuto. 
Coleta-se o líquido eluído num erlenmeyer de 250 ml. O complexo amarelo 
esverdeado de NiCl* fluirá através da coluna, fato que pode ser observado 
visualmente. A banda azul do cobalto também se deslocará um pouco. 

-Após a eluição de todo níquel, pára-se o fluxo do eluente НСІ 9 M, 
troca-se o erlenmeyer e procede-se a eluição do cobalto com aproximadamente 
cinco porções de 10 ml de НСІ 4M, usando-se o mesmo fluxo de eluente 
(2-3 ml/minuto). 

À medida que o НСІ 4 é eluído, o complexo azul, CoCI3”, é destruído 
€ aparece em seu lugar um complexo de cor rosa, Co(H, 0)2*, no qual os íons 
CI" foram substituídos por moléculas de água. Depois deste complexo rosa 
ter sido eluído, pára-se o fluxo do eluente e parte-se para a titulação dos 
metais separados. 

Terminada a eluição da amostra, deve-se passar solução 0,5 M de HCI 
através da coluna para remover outros íons que tenham se ligado ao polímero 
da resina, retirar a fase estacionária da coluna e guardá-la em HCl 0,05 M 
(basta deixá-la submersa na solução). NUNCA JOGAR FORA A RESINA 
UTILIZADA, pois, se for o caso, ela poderá ser convenientemente recuperada e 
colocada em uso, posteriormente, 


Titulação do níquel e do cobalto ! `! 


Cada uma das amostras eluídas é titulada indiretamente do seguinte 
modo: neutraliza-se cada solução com NaOH 3 M, usando-se fenolftaleína 
como indicador, evitando-se um excesso desta base. Adiciona-se HCl 6 M, 
gota a gota, até a cor do indicador voltar para incolor, Adiciona-se 25,00 ml 
de EDTA padrão 0,04 M aos frascos usando-se uma pipeta calibrada e junta-se, 
então, cinco gotas de HCl 6 M, 1 g de hexamina (hexametilenotetramina) e 
quatro gotas da solução do indicador alaranjado de xilenol2) A quantidade 
do EDTA adicionado deverá variar de acordo com a quantidade de níquel e 
cobalto contidos na amostra. A hexamina tampona a solucáo em pH 5-6. 


e Antes de se efetuar a titulação das amostras eluídas, aconselha-se praticar este tipo de 
titulação usando soluções individuais de cobalto e níquel, preparadas previamente 
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Se a solução estiver com uma cor vermelho-violeta, submeta-a a um leve aque- 
cimento e adicione mais 10,00 ml da solucáo de EDTA (com pipeta calibrada). 
Titula-se em seguida o excesso de complexante com uma solução-padrão de 
zinco 0,02 Мб) até que o indicador mude de amarelo-esverdeado para ver- 
melho-violeta (pürpura). 

Como foi tomada para análise uma alíquota de 2,00 ml do baláo de 
100,00 ml, entáo o número de milimoles de cada metal na amostra é 50 vezes 
maior que o námero de milimoles titulado. 


mmolesx; = [MgprA X mlgprA - Mzn X mlzn) X 50, 
mmolesco = [MgpryA X mlepra - Mzn X mlzn] X 50. 


4,3 Determinação de cálcio e magnésio em calcário 


Antes dô aparecimento do EDTA, cálcio e magnésio eram determinados 
em calcário e em outras rochas por meio da precipitação do cálcio com oxalato, 
CaC, Os, seguido da precipitação do magnésio com o fosfato duplo de 
amônio e magnésio, NHaMgPO, - 6 H,O. O oxalato de cálcio podia ser 
convertido ao óxido e pesado como tal. O fosfato de amônio e magnésio era 
calcinado à pirofosfato de magnésio, Mg2P,0», e pesado. 

Posteriormente, com o desenvolvimento dos métodos complexométricos 
e usando-se Ério T comô indicador, obteve-se bons resultados na determinação 
do conteúdo total de cálcio e magnésio numa amostra de rocha, mas não havia 
realmente nenhum indicador satisfatório para cálcio ou magnésio individual- 
mente, na mesma amostra. 

Com o aparecimento de novos indicadores tornou-se possível a titulação 
do cálcio em pH alto, no qual o magnésio está quantitativamente precipitado na 
forma de hidróxido. 

Mediante a combinação dos dados obtidos na titulação de cálcio sozinho 
e dos dados obtidos na titulação total de cálcio e magnésio, é possível conse- 
guir os valores do teor individual de cálcio e magnésio numa amostra de 
calcário. 


Preparação da amostra 


Pesa-se 0,5-1,0 р (anotando até + 0,1 mg) da amostra de calcário (tritu- 
rada e seca а 100-110°С por duas horas) diretamente num béquer de 150 ml. 
Adiciona-se 10 ml de água destilada e a seguir 8 - 10 ml de НСІ concentrado, 
com um conta-gotas, evitando-se qualquer perda devido a efervescéncia que 
ocorre durante a reação dos carbonatos com о ácido. Aquece-se a solução 
resultante durante 15 minutos, adiciona-se 20 ml de água e aquece-se por 


210 QUÍMICA ANALÍTICA QUANTITATIVA ELEMENTAR 


mais 5 minutos. Filtra-se (em papel de filtro quantitativo), recolhendo-se o 
filtrado diretamente em balão volumétrico de 100,0 ml. Lava-se o papel de 
filtro 3 a 5 vezes com pequenas porções de HCI 1% a quente, tomando-se o 
cuidado para não ultrapassar a marca do balão. O resíduo, possivelmente 
sílica ou carvão vegetal, pode ser desprezado, Resfria-se o balão e dilui-se até 
a marca com cuídado. Esta solução é chamada de solução estoque. 


Determinação de cálcio na amostra 


Transfere-se uma alíquota de 5,00 ml da solução preparada para um 
erlenmeyer de 250 ml. A grandeza da alíquota deve ser decidida com base no 
teor de cálcio e/ou magnésio!) na amostra, determinado previamente, Adi- 
ciona-se então ao erlenmeyer 2 ml de uma solução de cloridrato de hidroxi- 
lamina a 10%, que reduz todo Fe?* presente para Fe2* e Mn** para Mn?* e 
deixa-se o frasco em repouso por 5 minutos. Adiciona-se a seguir 2 ml de 
trietanolamina 1:1, que age como complexante para os íons AI?*, Mn?* e 
Fe?*, 5 ml de NaOH 20% para elevar o pH até 12 e o indicador (calcon!)), 
titulando-se a amostra com EDTA 0,02 M. 

No ponto final os ültimos tragos da cor vermelho-rosado desaparece e 
Surge uma cor azul, característica do indicador livre. Esta cor deve persistir 
pelo menos 20 segundos, com a solução sob agitação constante. 

Calcular o conteúdo de cálcio da amostra e relatáo na forma de 
% СаО. 


Comentário 


Dependendo da procedéncia da amostra, pode-se usar alguns cristais 
de KCN para se evitar a interferéncia de elementos como cobre, níquel e 
ferro, complexando-os fortemente e impedindo-os de reagirem com o EDTA. 
Se este reagente for usado, o máximo cuidado deverá ser tomado, seguindo- 
se as recomendações citadas no processo de determinação da dureza da água, 


Determinacáo conjunta de cálcio e magnésio na amostra 


Pipeta-se uma alíquota de 5,00 ml da solugáo estoque transferindo-a 
para um erlenmeyer de 250 ml. Adiciona-se 2 ml de cloridrato de hidroxi- 
lamina 10% e deixa-se repousar por 5 minutos. Adiciona-se 2 ml de trie- 
tanolamina 1:1 e, em seguida, 20ml da solução-tampão de pH 10 
(NH,0H/NHLCI). Titula-se com o EDTA 0,02 М, usando Ério T como in- 
dicador. O ponto final ocorre quando do desaparecimento da cor púrpura e 
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do aparecimento da cor azul do; indicador livre. Também nesta titulação, 
se for necessário, pode-se usar KCN, tomando-se todas as precauções já des- 
critas. 

Calcular o teor de (Ca?* + Mg?*) nesta titulação. Por diferença tem-se о 
valor da quantidade de magnésio presente na amostra. 


4.4 Determinação de cálcio em leite 


De um modo geral as experiências propostas como ilustração dos 
procedimentos utilizados em determinações complexométricas envolvem amos- 
tras simples, mas nem sempre atrativas, ou amostras mais complicadas, que 
muitas vezes não são disponíveis com facilidade. A análise de Ca?* em leite 
descrita a seguir, entretanto, é um caso interessante, por ser prático e a 
amostra ser de fácil obtenção. 


Procedimento 


Pesa-se três amostras de 2,0g (anotando até + 0,1 mg) de leite em 
pó e transfere-se quantitativamente cada porção para um erlenmeyer de 
250 ml. Dissolve-se cada uma das amostras em aproximadamente 50 ml de 
água destilada. Evita-se deixar qualquer quantidade (por menor que seja) 
do leite em pó aderido nas paredes do frasco, sem se dissolver, pois isto levará 
a resultados mais baixos no teor de cálcio. Pode-se aquecer levemente se for 
necessário e resfriar novamente antes de prosseguir a análise. Adiciona-se 
15 ml do tampão de pH 10 (NH, OH/NH4CI) e alguns cristais de KCN (CUI- 
DADO) para mascarar fons como Zn?*, Cu?* e Бе?", que interferem blo- 
queando o indicador. Introduz-se a seguir 20 gotas de uma solução de 
Mg-EDTA (a preparação é descrita em seguida) e titula-se com o EDTA 
0,02 М usando Ério Т como indicador, até o aparecimento da cor azul. 
Calcular o teor de cálcio na amostra de leite em pó, expressando o resultado 
em ppm de Ca(II) 


Preparação da Solução de Mg-EDTA 


Pesa-se 37,22 de EDTA e dissolve-se em 500 ml de água destilada. 
Adiciona-se 24,65 g de MgSO4 - 7H20 e agita-se para dissolver. Adiciona-se 
3-4 gotas de fenolftaleína e goteja-se lentamente hidróxido de sódio 3M 
até à solução tornar-se levemente rosada. Dilui-se para um litro. Se está solu- 
ção for bem preparada, ela apresentará uma cor violeta quando tamponada 
em pH 10 e tratada com uma mínima quantidade do indicador Ério T. 
Testa-se a composição da solução pela adição de Mg?* ou EDTA. Uma única 
gota da solução de EDTA 0,02M causa uma mudança na cor de vermelho 
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para azul. Também, uma só gota de uma solução MgSO, 0,02 M causará 
uma mudança da cor de azul para vermelho. 


Comentários 


(1) Nesta experiéncia, bem como nas Subseqüentes, os indicadores 
(Ério T e Calcon) sio usados na forma de uma mistura sólida e homogénea 
a 1% em cloreto de sódio seco (1 g do indicador em 100 g de NaCl sólido). 

(2) O indicador alaranjado de xilenol usado é uma solução 0,5% em 
etanol 10% (0,5 g do indicador dissolvidos em 10 ml de etanol e a solução 
diluída a 100 ml com água). 

(3) Pode-se usar outras resinas equivalentes, tais como Amberlite 
IRA-400, Permutit ESB ou Bio-Rad AG 1-X8. 

(4) A solução-padrão de zinco (0,02 M) pode ser preparada a partir 
de óxido de zinco de alta pureza, pelo seguinte procedimento: colocar num 
cadinho limpo 2-3g de ZnO e calcinar por 20 minutos a 700-800"C 
para secar e transformar eventuais quantidades de пСО; presentes no óxido 
em ZnO. Esfriar e pesar 0,81 g (anotando até + 0,1 mg), passar para um 
béquer de 100 ml, adicionar 5 ml de HCl 6M e agitar, com cuidado, para 
dissolver o sólido. Transferir quantitativamente a solugáo para um baláo 
volumétrico de 500,0 ml e elevar o volume com água destilada. 

Fórmula-grama do ZnO - 81,37 g 

Calcular a molaridade exata da solução de zinco a partir da massa 
pesada. 

(5) Grandes quantidades de Mg(OH), tendem a adsorver parte do 
indicador, dificultando a viragem no ponto final. Uma maneira de minimizar 
esta adsorgáo é colocar o indicador por último na ѕедйёпсіа dos reagentes. 
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I — DENSIDADE ABSOLUTA DA ÁGUA(? 

RNC "з сес Ый — A — == 
TC) ст) TCO (іст) TCO d(glem°) 
BD HR A ш s HU 
0 0,999841 10 0,999700 20 0,998203 
1 900 11 605 21 0,997992 
2 941 12 498 22 770 
3 965 13 377 23 538 
4 973 14 244 24 296 
5 965 15 099 25 044 
6 941 16 0,998943 26 0,996783 
7 902 17 774 27 512 
% 849 18 59$ 28 232 
9 781 19 405 29 0,995944 


rPr——— ——— A A MEER E 


(a) Interpolar para frações de Grau Centígrado 


II — DENSIDADE APROXIMADA DE ALGUMAS SUBSTÂNCIAS 


rete 


Ас Densidade Tn Densidade 
Substáncia (g/cm?) Substáncia (ger?) 
Ar 0,0012 Chumbo 11,3 
Álcool 0,90 Mercúrio 13,6 
Alumínio 2,7 Níquel 8,9 
Latáo 8,4 Platina 21,4 
Cobre 8,9 Porcelana 2,4 
Vidro 2,6 Prata 10,5 
Ouro 19,3 Aco inoxidável 7,88 
Ferro 79 Água 1,0 


.—————————--.—-—-—.—-_—— 
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III — CONCENTRACAO DE ALGUNS REAGENTES COMERCIAIS 
 __—M>HAHÓá=>A== = a 


Reagente коз % Резо Molaridade 
HCI 1,19 37 12 
HNO, 1,42 69 16 

H, SO, 1,84 96 18 
H4CCOOH 1,05 100 17,5 
H,PO, 1,69 85 14,5 
HCIO4 1,69 72 12 
NH4OH 0,90 28 15 
H0, 1,11 30 10 


IV — AGENTES SECANTES MAIS COMUNS 
————————— O 


Substáncia Capacidade Deliquescente 

CaCl, (anidro) Alta Sim 
CaSO, (a) Média Não 
СаО Média Náo 
MgCIO, (anidro) P? Alta Sim 
Sílica Gel Baixa Nào 
Al, O3 Baixa Nào 
PO, Baixa Sim 
——— A ———— = 
(a) — Drierite (W. A. Hammond Drierite Co.) 


(b) – Anhydrone (J.T. Baker Chem. Co.) 
Dehydrite (Arthur H. Thomas Co.) 


eme 
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V- IDENTIFICAÇÃO E POROSIDADE DE CADINHOS DE 
PLACA POROSA? 
Tipo Grosso Médio Fino 
Vidro, Ругех®) C(60) M(15) F(5,5) 
Vidro, Kimax(? C(40—60) M(10-15 F(4—5,5) 
Porcelana, Coors ® M(15) F(5) 
Porcelana, Selas(^ XF(100) + 10(8,8) #01(6) 
ХЕЕ (40) 


(a) os valores entre parénteses referem-se ao diámetro máximo do poro (em micra) 
(b) Corning Glass Works, Corning, N. York 

(c) Owens, Illinois; Toledo, Ohio 

(d) Coors Porcelain Co., Golden, Colorado 

(e) Selas Corporation of America, Dresher, Pennsylvania 


VI — ESPECIFICAÇÃO PARA PAPÉIS DE FILTRO QUANTITATIVO 


tus Cristais doa PAR 
Fabricante Cristais Moderadamente Cristais Геза 
Finos " Grossos Gelatinosos 
Finos 
507 
Schleicher and 590 589 589 589 
Schuell? 589 
Faixa Azul Faixa Branca Faixa Verde Faixa Preta 
Munktell ^? 00H OK 00 OOR OOR 
Whatman 42 44,40 41 41 


(а) Schleicher and Schuell Inc., Keene, New Hampshire 
(b) E. H. Sargent and Co., Chicago, Illinois 
(c) H. Reeve Angel and Co., Inc., Clifton, New Jersey 
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1 
VIII — CONSTANTES DE DISSOCIA CÁO DE ÁCIDOS FRACOS 


Ácido 
Acético 
Arsénico 


Arsenioso 
Benzóico 
Bórico 


Carbónico 


Cítrico 


Fórmico 
Fumárico 


Azotídrico 
Cianídrico 
Fluorídrico 
Sulfídrico 


Nitroso 


Equilíbrio 


HC, H, O, È H* + C,H,0; 

(1) H,AsO, 2: Н? + H,AsO; 

(2) Н, As0; 2 H* + HAsO2- 

(3) НА$О2- É H* + AsOj- 
HAsO, 2 H* + AsO; 
HC,H,0, Z H* + C,H,0; 
HBO; 2 H* + BO; 

(1) H;CO, É H* + HCO; 

(2) HCO; 2 H* + С02- 

(1) H,C,H,0, È H* + H;C,H,0; 

(2 H,C,H,0; Z H* + HC,H,03- 

(3) HC,H,O2- È H* + C,H,0i- 
HCNO É H* + CNO- 

(1) H,Y 2 Н? + HY- 

(2) НҮ 2 Н? + Н,Ү?- 

(3) H,Y2-2 H* + НҮ?- 

(4) HY?" È H* + v*- 

HCOOH È H* + COO- 

(1) H;C,H,0, 2 H* + HC,H,0; 

(2) HC,H,0; È H* + C,H,03- 
HN, £ H* + № 
HCN 2 H* + CN- 

HF 2 Ht + Fr 
(1) HS È Н? + Hs” 
(2) Hs” 2 Ht + 52- 

HNO, 2 Н? + NO; 


K, 


1,8 X 1075 
6,0 X 1073 
1,1 X 1077 
3,0 X 10-2 
6 X 10719 
6,6 X 1075 
6,0 X 10719 
4,6 X 1077 
5,6X 10" 
8,3 X 107* 
2,2 X 1075 
40 X 1077 
2,2 X 1074 
1,0 X 107? 
22x 107? 
69 X 1077 
5,5 X 107! 
1,7 X 107* 
9,6 X 107^ 
4,1 X 1075 
1,9 X 1075 
49 X 10-10 
24 X 107* 
1,0 X 107? 
1,2 X 10715 
5,1 X 1075 


рКа 


4,74 
2,22 
6,98 
11,53 
92 
4,18 
9,22 
6,34 
10,25 
3,08 
4,66 
6,40 
3,66 
2,00 
2,66 
6,16 
10,26 
3,77 
3,02 
4,39 
4,72 
9,31 
3,62 
7,00 
12,92 
3,29 
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CONSTANTES DE DISSOCIAÇÃO DE ÁCIDOS FRACOS (Cont.) 


Ácido Equilíbrio Kg pK; 
Oxálico (1) H,C,0, È Н? + НС, O; 5,6Х 1072 1,25 
(2) HG 0; È Ht + С,02- 52X10^5 4,28 

Fenol C;H,OH 2 Н* + C,H,0* 13X107? 9,89 
Fosfórico (1) H,PO, È H* + H;PO; 7,5Х 167: 2,12 
(2) H,PO; 2 H* + HPO2- 62X105 721 

(3) HPO2- 2 H* + POJ- 4,8 Х 10712 1232 

Ftálico (1) H,C,H,0, 2 H* + HC¿H¿07 8,0Х 104 3,10 
(2) HC¿H¿07 2 Н? + C,H,027 40Х 107 5,40 

Sulfuroso (1) H,SO, 2 H* + HSO; 13x10? 1,89 
(2) HSO; 2 H* + 802- 63X105 720 

Tartárico (1) HC4H,0, = H* + HCG4H,0; — 30X10? 2,52 
(2) HC,H,0; 2 Ht + C4H,02- 6,9X 1075 416 


IX — CONSTANTES DE IONIZACÁO DE BASES FRACAS 


Base Equilíbrio K, PK» 


Amónia МН, + HO È NH; + OH” 1,8X 105 4,74 
Anilina) ^ C,H,NH,4*H,OZC,H,NHj + OH- 4,6Х 10-9 9,34 
Etilamina C,H,NH,tH,OZC,H,NHÍ*OH- 5,6Х 107+ 3,25 


HidrazinaóÓ М,Н, + H,O 2 N,Hš + OH- 03X10 5 5,5 
Hidroxilamina NH; OH € NH; + OH” 6,6X 107? 8,8 
Metilamina ^ CH,NH;* H, O È CH, NHj + OH" 05X10? 3,3 


o-Naftilamina C,4H; NH; + HO CjH;NH2 + ОН" 9,9X 107" 10,01 
f-Naftilamina C,4H;NH;* HO СН; МН + ОНТ 0,2 Х 10-9 9,7 
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IX — CONSTANTES DE IONIZAÇÃO DE BASES FRACAS (Cont.) 


Base Equilíbrio K pk» 
Fenilhidrazina C¿HsNzH3+H,0 2 C¿HsN¿H¿+0H" 1,6X 107? 8,80 
Piridina C¿H¿N + H,O ÈC; H; NH* + ОН" 23X10? 8,64 
Quinoleína — CH;N + HOS C,H,NH* + ОН- 01X10 90 


Trietilamina ($: Н.) № + Н,02(С,Н;), МН? + ОН- 2,6 Х 107% 3,58 


(a) О Hidróxido de Amónio é uma solução aquosa de amônia; o equilíbrio de 
dissociação é descrito normalmente por NH4OH NH; + OH”. 

(b) As aminas orgánicas podem ser consideradas como sendo amónia, na qual o 
hidrogénio foi substituído por um radical orgánico. Por exemplo, a anilina pode ser con- 
siderada como sendo constituída pela substituição de um átomo de hidrogênio pelo grupo 
— CoHs (fenila). 

(c) A hidrazina pode ser considerada como sendo derivada do NH3 por substituição 
de um átomo de hidrogênio pelo grupo — NH3, dando NH; — NH2. 


X — CONSTANTES DE FORMAÇÃO (ESTABILIDADE) DE 
ALGUNS COMPLEXOS 


Os valores tabelados são os logaritmos da constante de formação (esta- 
bilidade). As constantes sucessivas são designadas рог Ау. k;... ky. À cons- 
tante cumulativa ou global é o produto das constantes sucessivas. Assim sendo, 
K =k,» К... ka e portantologK=logk;+logk,+...tlog ky. 


Ligante  Cátion — logk, log k; Іор Кз log ka log K 


cd?* 2,51 1,96 1,30 0,79 6,56 
Со2* 1,99 1,51 0,93 0,64 5,07 
NH; Cu” 3,99 3,34 2,73 1,97 12,03 
Hg? 8,8 8,7 1,00 0,78 19,3 
Ni? 2,67 212 1,61 1,07 741 
Zn? 218 2,25 2,31 1,96 8,70 
Ag* 3,04 2,00 0,00 0,26 5,30 
ca 2,00 0,60 0,10 0,30 3,00 
cr Hg” 6,74 6,48 0,85 1,00 15,07 
Pd?* 6,1 46 24 2,6 15,7 


QUÍMICA ANALÍTICA QUANTITATIVA ELEMENTAR 


XI — PRODUTO DE SOLUBILIDADE 


„Substância Fórmula кә 
Hidróxido de Alumínio АКОН), 2X 10-22 
Carbonato de Bário BaCO, 4,9 X 107? 
Cromato de Bário BaCrO, 1,2 X 10710 
Iodato de Bário Ва(10з), 1,57 X 107? 
Manganato de Bário BaMnO, 2,5 X 10710 
Oxalato de Bário BaC; O, 23 X 107? 
Sulfato de Bário BaSO, 1,0 X 10710 
Oxicloreto de Bismuto BiOCI 7X 107? 
Carbonato de Cádmio CdCO, 2,5 X 107^ 
Oxalato de Cádmio Сас, О, 9X 1078 
Sulfeto de Cádmio Cds 1x 10-28 
Carbonato de Cálcio CaCO, 48X 107? 
Fluoreto de Cálcio CaF, 4,9 Х 10! 
Oxalato de Cálcio CaC, 0, 2,3 X 107? 
Sulfato de Cálcio CaSO, 6,1 X 1075 
Brometo de Cuproso CuBr 59 X 107? 
Cloreto Cuproso CuCl 3,2X 1077 
Iodeto Cuproso Cul 1,1 X 10-12 
Tiocianato Cuproso CuSCN 4X 1071 
Hidróxido Cúprico Са(ОН), 1,6 X 1071? 
Sulfeto Cüprico CuS 8,5 X 107% 
Hidróxido Ferroso Fe(OH), 8x 10-16 
Hidróxido Férrico Fe(OH); LS X 10-3 
Carbonato de Chumbo PbCO, 1,6 X 107% 
Cloreto de Chumbo PbCL, 1 X 107* 
Cromato de Chumbo PbCrO, 1,8x 10714 
Hidróxido de Chumbo Pb(OB), 2,5 X 10715 
lodeto de Chumbo РЫ, 7,1 X 107? 
Oxalato de Chumbo PbC, O, 3,0X 1074 
Sulfato de Chumbo PbSO; 1,9 X 1075 


Sulfeto de Chumbo PbS 7X 10728 
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і 
ХІ — PRODUTO DE SOLUBILIDADE (Cont.) 


Substáncia Fórmula кә 
Fosfato де Amônia e Magnésio — Mg(NH4)(PO,) 2,5X 107? 
Carbonato de Magnésio MgCO, 1X 1075 
Hidróxido de Magnésio Mg(OH), 5,9 X 1072 
Oxalato de Magnésio MgC; O, 8,6 X 1075 
Hidróxido Manganoso Mn(OH); 4X 10-14 
Sulfeto Manganoso MnS 1,4 X 107!5 
Cloreto Mercuroso Hg; Cl; 1,3 X 107!5 
Brometo de Prata AgBr л] Хх 107% 
Carbonato de Prata Ag; CO; 8,2 X 10” 
Cloreto de Prata AgCI 1,56 X 1071 
Cromato de Prata Ag; CrO, 1,3 X 107? 
Cianeto de Prata AgCN 2x10? 
Iodeto de Prata Agl 8,3 X 10717 
Oxalato de Prata Ag; C40, 1,1 X 1071! 
Sulfeto de Prata ApS 1,6 X 10-49 
Tiocianato de Prata AgSCN 1,1Х 10712 
Oxalato de Estróncio SrC, О; 5,6 X 1078 
Sulfato de Estróncio SrSO, 2,8X 107? 
Hidróxido de Zinco Zn(OH); 2x 10714 
Oxalato de Zinco ZnC, 04 7,5X 107? 


Sulfeto de Zinco ZnS 4,5 X 107% 
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XIII — POTENCIAIS PADRÁO DE ELETRODO 


Semi-reação 


Е, + 2H* + 2е- Z 2HF (aq) 
Оз + 2H* + 2e7 Z 0, + H;0 
S¿037 + 2е- 2 25037 
Co” + e" Z Co% 
H20, + 2H* + 2е- 2 2H,0 
Се + e^ É Ce? (solução perclórica — 1 M) 
IO; + 2H* + 2е- Z 105 + H,O 
MnO; + 4H* + Зе” É MnO, + 2H,0 
ВО, + 4H* + 502- + 2е- É PbSO, + 2H,0 
Ce** + e^ É Ce” (solução nítrica — 1M) 
BO; + 6H* + Se^ 2 1/2Br, + 3H,O 
MnO; + 8H* + Se” É Mn” + 4H,0 
Mn* + e" 2 Mn 
HCIO + H* + 2е- 2 (17 + H,0 
- CIO; + 6H* + Se” £ 1/2С1, + 3H,0 
PbO, + 4H* + 2е- Z Pb” + 2H,0 
HIO + H* + e" 2.1/2L, + H,O 
CIO; + 6H* + бе- É CIT + 3H,0 
Ce^* + e^ £ Ce* (solução sulfúrica — 1M) 
BrO; + 6H* + бе- Z Br” + 3H,0 
Cl + 2e- 2 207 
Cr,03- + 14H* + 6e" 2 2Cr* + 7H,0 
Ce^* + e^ È Ce?* (solução clorídrica — 1M) 
MnO, + 4H* + 2e7 É Mn” + 29,0 
О, + 4H* + 4% 2 2H,0 
105 + 6H* + Se” É 1/21, + 3H,0 
CIO; + 2H* + 2е- É CIO; + H;O 


E^ (VOLTS) 


3,06 
2,07 
2,01 
1,842 
1,77 
1,70 
1,70 
1,695 
1,685 
1,61 
1,52 
1,51 
1,51 
1,49 
1,47 
1,455 
1,45 
1,45 
1,44 
1,44 
1,3595 
1,33 
1,28 
1,23 
1,23 
1,195 
1,19 
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Semi-reação Е? (VOLTS) ` 
Bro(liq.) + 2e" = 2Br” 1,065 
HNO, + H* + e" È NO + H;O 1,00 
HIO + H + 2 Z I" + HO 0,99 
МОЗ + 4H* + 387 É NO + 2H,0 0,96 
NO; + ЗН? + 2е- 2 HNO, + H,0 0,94 
2Hg* + 2e- 2 Hg? 0,920 
CIO” + НО + 2е- É Cl" + 20H” 0,89 
NO; + 10H* + 8e” Z МН + 3H;0 0,87 
Cu? «I + e" 2 Cul 0,86 
Hg” + 2e- E Hg? 0,854 
NO; + 2H* + e^ Z NO; + H;0 0,80 
Ар? + e" È Ар? 0,7991 
Hg?* + 2e- É 2H9º 0,789 
Ее?” + e" Z Fe” 0,771 
BrO- + H,O + 2е- Z Br” + 20H7 0,76 
O, + 2H* + 2е- 2 Н,0, 0,682 
BO; + ЗН,О + 6e7 € Br” + 60H” 0,61 
Мп05 + 29,0 + 3e" 2 MnO, + 40H” 0,60 
MnO; + e^ 2 MnO% 0,564 
Б + 2e" 23r 0,5355 
Б + 27 22 0,535 
Cut + e" É Cu? 0,521 
107 + H¿0 + 2e Z T" + 20H 0,49 
Fe(CNJ + e^ Z Fe(CN)¿" 0,36 
Cu* + 207 É Cu? 0,337 
105 + 3H,0 + бет 2 I" + 60H" 0,26 
AgCI + e^ È Ag? + CI 0,2222 
502- + 4H* + 2e- É H,SO; + H;O 0,20 
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XIII — POTENCIAIS PADRÁO DE ELETRODO (Cont.) 


Semi-reação Eº (VOLTS) 
Cu? + е- 2 Cut 0,153 
Sn^* + 2e- 2 Sn? 0,15 
5 + 2H* + 2е- 2 HS 0,14 
S4047 + 2в- È 28,027 0,08 
AgBr + e^ 2 Ag? + Br" 0,07 
2H" + 2e" Z H, : 0,000 
29,503 + Н" + 2e^ Z HS,0; + 2H,0 -0,08 
Pb? + 2e- 2 pp? -0,126 
Sn? + 2e- 2 Sn? -0,136 
Ав + e 2 Ag? + [- -0,15 
Cul + ет 2 Cul + г- -0,19 
М?” + 267 2 Ni? -0,250 
Vš* + e" Z v> . -0,26 
PbCl; + 2e- Z Pb? + 2017 -0,268 
Co? + 2e- 2 Co? -0,277 
PbBr + 2e- 2 Pb? + 2Br- -0,280 
PbSO, + 2е- É Pb? + SOZ- -0,36 
Pbl, + 2e- 2 Pb? + 21 -0,37 
Са2* + 2e- 2 ca? -0,403 
CP ^e a -0,41 
Fe™ + 2e7 2 pe? -0,440 
2СО› (gas) + 2H* + 2е- 2 H;C, 0, (aq) -0,49 
S+2 2 $?- 0,51 
Ut* + e 2 y» -0,61 
HgS + 207 È Hg? + 52- -0,70 
AgS + 2e7 2 2Ag? + $2- -0,71 
CÓ* + 3e- 2 Cr? -0,74 


Zn?* + 28 2 Zo? -0,763 
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XIII — POTENCIAIS PADRÁO DE ELETRODO (Cont.) 
E” (VOLTS) 


2803" + 2H,0 + 2е- 2 8,037 + 40H" -1,12 
Mn?** + 2e7 2 Mn? -1,18 
Zn03" + 2H,O + 2e- Z Zn? + 40H" -1,22 
A? +30 2 APP -1,66 
H, + 2e 22H- -2,25 
AI(OH) + 3e7 È AI? + 40H” -235 
Mg” + 2е- = Mg? -2,37 
Na? + e" 2 Nal -2,714 
Са?* + 207 2 Ca? -2,87 
Sr” + 207 E sr? -2,89 
Ba?” + 2e- 2 Ba? -2,90 
K*+ e 2 K? -2,925 
Ut + e Z Li? -3,045 
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XIV — PESOS ATÓMICOS BASEADOS NO ISÓTOPO *?C = 122 


Elemento Símbolo Nümero Atómico Péso Atómico 
Actínio Ac 89 (227) 
Alumínio Al 13 26,9815 
Amerício Am 95 (243) 
Antimónio Sb 51 121,75 
Argónio Ar 18 39,948 
Arsénio As 33 74,9216 
Astatínio At 85 (210) 
Bário Ba 56 137,34 
Berílio Be 4 9,0122 
Berquélio Bk 97 (247) 
Bismuto Bi 83 208,980 
Boro B 5 10,811 
Fromo Br 35 79,909 
Cádmio Cd 48 112,40 
Cálcio Ca 20 40,08 
Califórnio Cf 98 (251) 
Carbono С 6 12,01115 
Cério Ce 58 140,12 
Césio Cs 55 132,905 
Chumbo Pb 82 207,19 
Cloro a 17 35,453 
Cobalto Co 27 58,9332 
Cobre Cu 29. 63,54 
Criptónio Kr 36 83,80 
Crómio Cr 24 51,996 
Cürio Cm 96 (247) 
Disprósio Dy 66 162,50 
Einstéinio Es 99 (254) 
Enxofre S 16 32,064 
Érbio Er 68 167,26 
Escándio Sc 21 44,956 
Estanho Sn 50 118,69 
Estróncio Sr 38 87,62 
Európio Eu 63 151,96 
Férmio Fm 100 (257) 
Ferro Fe 26 55,847 


` XIV — PESOS ATÓMICOS BASEADOS NO ISÓTOPO "°C = 12% (Cont.) 


Símbolo Número Atómico Peso Atómico 


emento 


, "7 Fitor F 9 18,9984 
| Fósforo P 15 30,9738 

Fráncio Fr 87 (223) 
Gadolínio Gd 64 157,25 
Gálio Ga 31 69,72 
Germánio Ge 32 72,59 
Háfnio Hf 72 178,49 
Hélio He 2 4,0026 
Hidrogénio H 1 1,00797 
Holmio Ho 67 164,930 

; Índio In 49 114,82 

t lodo I 53 126,9044 

` Irídio Ir 7l 192,2 

: Itérbio Yb 70 173,04 
Ítrio Y 39 88,905 
Lantánio la 57 138,91 
Lauréncio и 103 (256) 
Lítio Li 3 6,9417 
Lutécio Lu 71 174,97 
Magnésio Mg 12 24,312 
Manganës Mn 25 54,9380 
Mendelévio Md. 101 (258) 
Mercürio Hg 80 200,59 
Molibdénio Mo 42 95,94 
Neodímio Nd 60 144,24 
Neónio Ne 10 20,183 
Netünio Np 93 (237) 
Nióbio Nb 41 92,906 
Níquel Ni 28 58,71 
Nitrogénio N 7 14,0067 
Nobélio No 102 (255) 
Ósmio Os 76 190,2 
Ouro Au 79 196,967 
Oxigênio о 8 15,9994 
Paládio Pd 46 106,4 
Platina Pt 78 195,09 


Plutónio Pu 94 (244) 
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XIV — PESOS ATÓMICOS BASEADOS NO ISÓTOPO *C = 1212) (Cont.) 
———————_—_—______ 


Flemento Símbolo Número Atómico Peso Atómico 
Polónio Po 34 (209) 
Potássio K 19 39,102 
Praseodímio Pr 59 .140,907 
Prata Ag 4T 107,870 
Promécio Pm 61 (145) 
Protactínio Pa 91 (231) 
Rádio Ra 88 (266) 
Radónio Rn 86 (222) 
Rénio Re 75 186,2 
Ródio Rh 45 102,905 
Rubídio Rb 37 85,47 
Ruténio Ru 44 101,07 
Samário Sm 62 . 15035 
Selénio Se 34 78,96 
Silício Si 14 28,086 
Sódio Na 11 22,9898 
Tálio T! 81 204,37 
Tántalo Ta 73 180,948 
Tecnésio Tc 43 (97) 
Telürio Te 52 127,60 
Térbio Tb 65 158,924 
Titánio Ti 22 47,90 
Tério . Th 90 232,038 
Tálio Tm 69 167,934 
Tungsténio w 74 183,85 
Uránio U 92 238,03 
Vanádio ү 23 50,942 
Xenónio Xe 54 131,30 
Zinco Zn 30 65,37 
Zircónio Zr 40 91,22 


а 


(а )О$ valores entre parênteses indicam os pesos atômicos dos isótopos mais estáveis 


XV — PESOS MOLECULARES DE ALGUNS COMPOSTOS 


CE A A A ———=—D 


AgBr 187,78 
AgCNS 165,95 
Agel 143,32 
AgaC1rO, | 331,74 
Agl 234,71 
AgNO; 169,88 
А РО, 418,58 
AgS 247,80 
Al (Co H, ON) (quinolinato) 459,45 
Al, O, 101 ,96 
Al (OH); 78,00 
AL (S04)s 342,15 
Аз; Оз 197,84 
As; Os 229,84 
As¿S3 246,03 
BaCOs 197,35 
BaCl, 208,24 
Ba(ClO4); 336,24 
BaCrO, 253,34 
BaF, 175,34 
BaO 153,34 
Ba(OH); 171,36 
Bas(PO4); 601,97 
BaSO, 233,40 
Ві,53 514,16 
BF; 6781 
B203 69,62 
CaCO; 100,09 
CaC,04 128,10 
CaF, 78,08 
СаО 56,08 


Са(ОН), 7410 
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XV — PESOS MOLECULARES DE ALGUNS COMPOSTOS (Cont.) 


IA AS ti 


Ca(NO3), 164,10 
Ca; (PO); 310,19 
CaSO, 136,14 
(C;H,)N 101,19 
Ce(103)3 489,91 
CeO, 172,12 
Ce(SO4); 332,25 
(NH4); Ce(NO;), 548,22 
(МН). Ce(SO4); 2115 0 500,41 
CO 28,01 
CO, 44.01 
СО(МН,), (uréia) 60,05 
CroO, 99,99 
C0; 151,99 
Cr(OH); 103,01 
Симо), 187,54 
CuO 79,54 
CuO 143,08 
CuSO, - 515 O 249,68 
Cus 95,60 
Си,5 159,14 
EDTA, dissódico, 2H,0 372,24 
FeCO, 115,86 
FeO 71,85 
Ее; Оз 159,69 
Fez04 231,54 
Fe(OH), 89,87 
Fe(OH); 106,87 
FeS 87,91 
FeSO; - 7H,0 278,02 
FeSO,.- (NH4), SO, - 6H;0 392,14 


Fe; (S04), 399,89 
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Ее,(50,)з - (NH4); 504 +.24H,0 
H;BO; 

HBr 

HCHO, (acido fórmico) 
HC¿H30, (ácido acético) 
H,€,0, - 2H,0 (ácido oxálico) 
H;C4H40, (ácido tartárico) 
H;C4H40, (ácido ftálico) 

HCI 

HCIO, 


KCNS 
K,COs 

ка 

KCIO, 
KCIO4 

K; СтО4 

K, Cr; 0» 
KsFe(CN)s 
K4Fe(CN)s 


964,38 
61,83 
80,92 
46,03 
60,05 

126,07 

150,09 

166,14 
36,46 

100,46 
20,01 
47,01 
63,02 
34,02 
97,99 
34,08 
82,08 
98,08 

232,65 

472,08 

11901 

167,01 
65,12 
97,18 

138,22 
74,56 

122,55 

138,55 

194,20 

294,20 

329,26 

368,36 
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XV — PESOS MOLECULARES DE AEGUNS COMPOSTOS (Cont.) 


KHCO; 100,12 
KHC;0, 128,13 
KHC4H40, (biftalato) 204,23 
KH;PO, 136,09 
K, HPO, 174,19 
KI 166,00 
KIO, . 214,00 
KIO, 230,00 
KMn04 158,04 
KNO, 85,11 
KNO; 101,11 
KOH 56,11 
КРО, 212,01 
K;S0, 174,26 
K,S;Os 270,32 
Li; SO, 109,94 
MgCO, 84,32 
MgC;0, 112,33 
Mg(Cs Hs ON), (quinolinato) | 312,62 
MgCh 95,22 
Mg(CIO4)2 223,22 
MgNH4PO, 137,33 
MgO 40,31 
Mg( OH); 58,33 
Mg; P, O; 22256 
MgSO, 120,37 
MnO, 86,94 
Mn; 04 228,81 
Mn(OH); 88,96 
MnS 87,00 
Моо; 143,94 


Mo, Оз 239,88 
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€ — M — u 


Na; B40, * 10 H; о (bórax) 
NaBr 

NaC, H30, (acetato) 
NaCN 

NaCNS 

Na; co 3 

Na, C 2 O 

NaCl 

Nacio 

NaClO, 

NaHCO, 

NaH, PO, 

Na, НРО, 

Nal 

NaNO, 

NaNO; 

Na, O; 

NaOH 

Na; PO, 

Na;S 

Na, so 3 

Ма, 504 

Naz 5,03 . 5H,0 
NH; 

(NH4); CO; 
(NH, C204 
NH4CI 

NH, OH 

NH¿OH 
(NH)3P(Mo30O10)a 
(NH4) SO, 

NiCl; 

P505 


381,38 
102,90 
82,03 
49,01 
81,07 
105,99 
134,00 
58,44 
74,44 
90,44 
84,01 
119,99 
141,98 
149,89 
69,00 
85,00 
77,98 
40,00 
163,95 
78,04 
126,04 
142,04 
248,18 
17,03 
96,09 
124,10 
53,49 
33,03 
35,05 
1.876,36 
132,13 
129,62 
141,95 
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XV — PESOS MOLECULARES DE ALGUNS COMPOSTOS (Cont.) 


PbCO; 267,20 
PbCrO4 323,19 
РЫ, 461,00 
PbO 223,19 
PbO, 239,19 
Pb304 685,57 
Pb(OH), 241,21 
РЪЅ 239,25 
PbSO, 303,25 
PdO; 138,40 
Pd(NO3); 230,40 
Sb; Оз 291,50 
Sb, 0, 307,50 
Sb, Os 323,50 
5,53 339,69 
SiF, 104,08 
SiO; 60,09 
SnCl 189,60 
SnO; 150,69 
SnS 150,75 
50, 64,06 
SO; 80,06 
SrCO; 147,63 
SrC; Ou 175,64 
Sr (PO4); 452,81 
5:504 183,68 
TiO; 79,90 
Us Os 842,09 
V20; ` 181,88 
Zm P20, 304,69 
ZnS 97,43 


ZnSO, 161,43 
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Ácido acético, determinação volumétrica 
de, 179 
Ácido-base 
conceitos, 67 
curvas de titulagáo, 41, 52, 59, 65 
indicadores, 46, 48 
Ácido clorídrico 
determinagáo volumétrica de, 179 
solugáo padráo, 180 
Ácido etilenodiaminotetracético (EDTA), 
102 
agentes mascarantes na titulacao com, 
109 
constante de estabilidade condicional, 
105 
cálculo para complexos de fons me- 
tálicos com, 106, 110 
definição, 105, 106, 110 
constante de formação (estabilidade) 
absoluta, 103 
efeito de tampúes, 109 
efeito do pH na titulação, 113 
indicadores metalocrómicos na titula- 
ção com, 112 
solugáo padráo, 204 
variação da concentração das espécies 
em função de pH, 102 
Ácido fosfórico, determinação volumétrica 
de,183 
Ácidos polipróticos, titulação de, 65, 181 
Água, determinação complexométrica da 
dureza, 205 
Арча de cristalização, determinação em 
cloreto de bário, 158 
Água essencial, 
constituição, 155 
hidratação ou cristalização, 156 
Арпа não-essencial, 
adsorção, 154 
absorção, 155 
oclusão, 155 
Água oxigenada, determinação iodomé- 
trica, 201 
Algarismos significativos, 3, 7 
como resultado de um cálculo, 4 


Amadurecimento de Ostwald, 34 
Amido, 
como indicador em iodometria, 198 
preparo da solução, 199 
Amônia, determinação volumétrica de, 181 
Análise gravimétrica 
contaminação do precipitado, 35 
coprecipitação, 35 
por formação de soluções sóli- 
“das, 35 
por adsorção na superfície, 36 
pós-precipitação, 37 ` 
digestão do precipitado, 147 
envelhecimento do precipitado, 33 
filtração do precipitado, técnicas, 147 
formagáo dos precipitados, 31 
influência das condições de precipita- 
ção, 32 
lavagem do precipitado, 150 
pesagem, 153 
precipitação de uma solução homogê- 
nea, 38 
precipitação em, 146 
preparo da amostra, 145 
secagem ou calcinação do precipitado, 
151 
vantagens, 144 
Aparelhos volumétricos, 131 
influência da temperatura sobre o vo- 
lume, 139 ` 
limpeza, 140 
Argentometria, (vide volumetria de pre- 
cipitação). 


Balança analítica, 121 
cuidados, 130 
dois pratos, 123 
erros de pesagem, 127 
correção do peso de um objeto para 
o vácuo, 128 
massa e peso, conceitos, 122 
prato único, 126 
princípio do funcionamento, 124 
propriedades, 126 
teoria da pesagem, 123 
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Balóes volumétricos, 138 

Bário, cloreto, determinação de água de 
cristalização em, 158 

Bureta, 134 
cuidados na utilização e manuseio, 135 
leitura do volume, 136 
tipos, 135 


Calcário, 
determinação de cálcio e magnésio, 
209, 210. 
preparo da amostra, 209 
Cálcio, 
considerações sobre titulação com 
EDTA, 204 
determinação complexométrica em 
calcário, 209, 210 
determinação complexométrica em 
leite, 211 
Calibração de pipeta, 159 
Celas galvânicas, 80 
Chumbo, determinação gravimétrica a 
partir de uma solução homogênea, 170 
agente precipitante, 170 
procedimento, 171 
Cloreto, 
determinação gravimétrica de, 167 
determinação análogas, 168 
interferências, 168 
procedimento, 168 
determinação volumétrica, 185 
método de Fajans, 191 
método de Mohr, 189 
Cobalto, 
separação do níquel por troca iônica, 
206 
determinação complexométrica, 208 
Cobre, determinação iodométrica, 202 
Coluna de troca iônica, preparação, 207 
Complexometria, 102, 203 
constante de estabilidade absoluta, 103 
constante de estabilidade condicional, 
105 
curvas de titulação, 105 
determinação de dureza da água, 205 
determinação de cálcio, 
em calcário, 210 
em leite, 211 
determinação de cobalto, 208 
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determinação de magnésio em calcário, 
210 
determinação de níquel, 208 
efeito de tampões e agentes mascaran- 
tes, 109 
escolha do titulante, 115 
indicadores, 112 
métodos de titulação, 117 
Constante de estabilidade de íons metá- 
licos com EDTA 
absoluta, 103 
condicional, 105, 106 
Coprecipitação, 35 
por formação de soluções sólidas, 35 
por adsorção na superfície, 36 
Cromato, fon, como indicador no método 
de Mohr, 186 
Curvas de titulação, em volumetria de, 
ácido-base, 41, 52, 59, 65 
precipitação, 69 
óxido-redução, 87 
complexação, 105 


Desvio, 
de uma medida, 9 
médio, 17 
estimativa, 17 
padrão, 12, 17 
estimativa, 17 
Digestão de precipitados, 147 
Dimetilglioxima, precipitante para níquel, 
172 
Dureza da água, determinação complexo- 
métrica, 205 


EDTA, (vide ácido etilenodiaminotetracé- 
tico) 
Eletrodo padrão de hidrogênio, 82 
Empuxo, efeitos sobre as pesagens, 
128-130 
Erro, 
absoluto, 8 
aparente, 9 
de pesagem, 127 
de titulação, 48, 50 
de uma medida, 8 
determinado, 10 
de método, 11 
instrumental, 12 
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operacional, 11 
pessoal, 11 
indeterminado, 12 
propagagáo, 21-26 
relativo, 8 
Exatidão de uma medida, 9 


Fajans, método de, 188, 191 
Ferro, 
determinação gravimétrica, 161 
interferências, 161 
procedimento, 162 
determinação permanganométrica em 
minério, 193 
Filtração, 
por gravidade, 149 
por sucção, 148 
procedimento geral em gravimetria, 147 
Formas de água em sólidos, 154 


Gooch, 

tipos mais comuns, 148 

utilização, 148 
Grau de dispersão dos precipitados, 32 
Grau de supersaturação relativa, 33 


Hidrogênio, eletrodo padrão de, 82 


Indicadores, 
ácido-base, 46 
escolha, 48 
fundamentos do uso, 46 
amido, preparo e uso, 198, 199 
em volumetria de precipitação, 76, 186 
de adsorsão, 186, 189 
metalocrômicos, 112 
comportamento, 112 
negro de ericromo T, 112 
complexos com íons metálicos, 
estequiometria, 113 
efeito do pH na dissociação 
do, 113 
redox, 96 
específicos, 97 
verdadeiros, 97 
Iodo-triodeto, sistema, 198 
Iodometria, 196 
deteção do ponto final em, 198 
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determinação de água oxigenada 
por, 201 

determinação de cobre por, 202 
interferéncia do ferro, 202 

fontes de erro, 197 

influéncia do pH no sistema 
jodo-iodeto, 197 

preparo da solugáo de amido, 199 


Lavagem do precipitado, 150 

Lei da distribuição normal, 12 

Leite, determinação complexométrica de 
_cálcio em, 211 

Limite de confianga da média, 19 


-Limpeza de materiais volumétricos, 


soluções, 141 
técnicas, 141 


Magnésio, 
considerações sobre a titulação com 
EDTA, 204 
determinação complexométrica em 
calcário, 209 
Mg-EDTA, solução padrão, 211 
Massa, conceito, 122 
Média, 
de uma população, 9, 12 
desvio médio da, 17 
estimativa do desvio padrão da, 17 
intervalo de confiança, 21 
limite de confiança, 19 
Mediana, 29 
Menisco, leitura, 136 
Mohr, método de, 186, 189 


Níquel, 

determinação complexométrica, 208 

determinação gravimétrica a partir de 
uma solução homogênea, 172 
em minério, 173 
interferências, 172 
procedimento, 172 

separação de cobalto por troca 
iônica, 206 

Nitrobenzeno, uso na titulação de 
Volhard, 188 
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Oclusáo, coprecipitagáo por, 36 
Ostwald, 
* amadurecimento de, 34 
amadurecimento interno de, 34 
Óxido-redução, (vide volumetria de 
óxido-redução). 


Padrão primário, 175 
° características, 175 
Permanganometria, 192 
determinagáo de ferro em minério, 193 
solução de Zimmermann, 193, 195 
Peróxido de hidrogênio, determinação 
iodométrica, 201 
Pesagem, 

correção para o vácuo, 128 

cuidados, 130 

erros, 127 

história, 121 

teoria, 123 

Peso, conceito, 122 
Pilhas galvânicas, 80 
Pipetas, 

calibração, 159 

manuseio, 133 

tempo de escoamento, 160 

tipos, 132 

Pós-precipitação, 37 
Potássio, tiocianato, 

na determinação de cobre por 
iodomietria,.203 

método de Volhard, uso de, 190 

solução padrão, 190 

Potencial, 

de semi-reação, 82 

padrão de eletrodo, 82 

formal de eletrodo, 101 

Prata, 

determinação volumétrica pelo método 
de Volhard, 190 

nitrato, solução padrão, 189 

Precipitação, 

a partir de uma solução homogênea, 83 
determinação de chumbo, 170 
determinação de níquel, 172 

influência das condições de, 32 

Precipitados, 7 

contaminação, 35 . 

por coprecipitação, 35 
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por pós-precipitação, 37 
digestão, 34, 147 
envelhecimento, 33 
filtração, 147 
formação, 31. 
gelatinosos, 35, 37 
grau de dispersão, 32 
lavagem, 150 
pesagem, 153 
secagem ou calcinação, 151 

Precisão, 
conceituação, 9 
de uma medida, 16 
Provetas, 132 


Q, testes estatístico para rejeição de 
resultados, 26 


Semi-reações, 79 
Sódio, carbonato, 
como padrão primário, 180 
tratamento térmico, 185 
Sódio, hidróxido, solução padrão, 178 
Sódio, oxalato, como padrão primário, 192 
Sódio, tiossulfato, 
reação com iodo, 200 
solução padrão, 200 
Soluções de limpeza, 141 
Student, 20 
parâmetro £ 19 
Sulfato, determinação gravimétrica, 165 
efeitos da coprecipitação na, 165 
interferências, 165 
procedimento, 166 


Tampões, efeitos sobre as titulações com 
EDTA; 109 
Técnica, 
da meia gota, 137 
de limpeza de materiais volumétricos, 
141 
operações unitárias, 144 
Teste Q, 26 
Titulação, 
erro de 48, 50 
escolha do titulante, 115 
métodos de, envolvendo ligantes 
polidentados, 117 
técnicas de, 137 
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Uréia, com precursor de fons hidroxilas 
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Varianga, 17 
Volhard, método de, 187, 190 
Volumetria, 
procedimento geral em, 175 
reacóes químicas úteis em, 174 
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determinação de ácido clorídrico e 
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Volumetria de óxido-redução, 78, 191 
cálculo do potencial de meia-cela, 86 
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